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ACTIONS  CHIMIQUES  EXERCÉES  PAR  L'EFFLUVE  ÉLECTRIQUE 
SUR  LES  COMPOSÉS  RENFERMANT  DU  CARBONE. 

Par  m.  BERTHELOT. 


PREMIER  MEMOIRE. 


ACTIONS  CHIMIQUES  EXERCÉES  PAR  L'EFFLUVE    ÉLECTRIQUE 

EN  GÉNÉRAL. 


INTRODUCTION. 

J'ai  fait  de  nouvelles  expériences  sur  les  actions  chi- 
miques de  Teffluve  électrique,  et  en  particulier  sur  la 
fixation  de  l'azote  par  les  composés  organiques,  questions 
également  intéressantes  au  point  de  vue  de  la  Chimie  pure 
et  de  la  Physiologie  végétale.  Ces  expériences  font  suite  à 
celles  que  j'ai  publiées  à  plusieurs  reprises,  depuis  qua- 
rante années,  sur  les  mêmes  sujets,  et  qui  se  trouvent 
résumées  dans  mon  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II, 
p.  362-400  :  expériences  qui  m'ont  conduit  à  la  découverte 
de  la  synthèse  totale  de  l'acétylène,  de  l'acide  cyanhy- 
drique,  de  l'acide  persulfurique  et  congénères,  ainsi  qu'à 
celle  de  la  fixation  incessante  de  l'azote  libre  de  l'air  par 
l'électricité  atmosphérique  sur  les  principes  immédiats 
des  végétaux  dans  leur  état  naturel. 

Les  nouvelles  expériences  que  je  vais  publier  ont  pour 
objet  d'approfondir  les  mécanismes  généraux  et  les  con- 
ditions spéciales  d'exercice  des  réactions  de  l'effluve.  Leurs 
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applications  à  la  Chimie  proprement  dite  et  à  celle  des 
êtres  vivants  constituent  une  méthode  aussi  étendue  que 
celle  des  réactions  pyrogénées  :  il  y  a  U  tout  un  monde  de 
combinaisons,  toui  un  domaine,  singulièrement  fertile  à 
exploiter. 

Je  me  suis  proposé  d'étudier  méthodiquement  la  fixation 
électrique  de  Tazote,  celles  de  Thydrogène,  de  Toxyde  de 
carbone  et,  plus  généralement,  les  transformations  des 
principes  organiques  isolés,  ainsi  que  leurs  actions  réci- 
proques. 

Les  expériences  qui  font  l'objet  du  présent  Mémoire  ont 
porté  sur  plus  de  cent  vingt  systèmes.  Elles  m'ont  déjà 
occupé  depuis  un  temps  considérable  et  la  poursuite  des 
mêmes  questions  exigera  sans  doute  un  temps  plus  long 
encore  :  je  ne  saurais  même  prétendre  à  épuiser  un  sujet 
aussi  vaste,  mais  je  tâche  d'y  définir  certaines  directious^ 
en  vue  des  recherches  de  l'avenir. 

Ainsi  j'ai  étudié  les  principes  typiques  des  fonctions 
fondamentales  :  carbures  d'hydrogène,  alcools  et  dérivés 
éthérés,  aldéhydes,  acides,  amides,  alcalis  et  composés 
azoïques;  j'ai  envisagé  spécialement  les  corps  isomères  et 
homologues  ^  j'ai  étudié  les  décompositions  propres  de  ces 
divers  principes  et  leur  réaction  sur  l'azote. 

J'ai  opéré,  toutes  les  fois  que  la  chose  a  été  possible,  sur 
des  systèmes  entièrement  gazeux,  ou  susceptibles  de 
prendre  cet  état  dans  le  cours  de  l'expérience;  de  façon 
à  définir,  d'une  manière  exacte,  par  l'analyse  gazomé- 
trique,  les  proportions  des  éléments  dans  les  produits  trans- 
formés. J'ai  cherché  surtout  à  établir  la  limite  des  transfor- 
mations,  dans  des  conditions  de  temps  et  d'intensité  bien 
définies. 

Je  parlerai  d'abord  des  méthodes  que  j  ai  mises  en 
œuvre;  puis  j'exposerai  les  résultats  généraux  et  les  ré- 
sultats spéciaux,  obtenus  par  leur  application  aux  divers 
groupes  et  fonctions  organiques  :  tels  que  les  oxydes  du 
carbone,   les  carbures  d'hydrogène,  les  alcools  et  leurs 
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^  dérivés  étBérës^   les  aldéhydes,  les  acides,  les  composés 

^  azotés  des  difTérentes  catégories.  On  dégage  aiasi  certaines 

relations  générales  très  importantes,  tant  au  point  de  Yue 
^-  de  la  synthèse  des  composés  hydrocarbonés  qu'à  celui  de 

leur  constitution  et  des  mécanismes  généraux  qui  pré- 
M  sident  aux  actions  chimiques. 

if  Je  me  suis  attaché  exclusivement  dans  ce  travail  aux 

t  corps     formés     de     carbone,     d'hydrogène,    d'oxygène 

et  d'azote;  ayant  cru  devoir  écarter  pour  le  moment  les 

composés  chlorés,  bromes,  iodés,  sulfurés,  phosphores,  etc. 

en  raison  des  complications  introduites  par  les  éléments 
!  spéciaux  qui  entrent  dans  leur  composition  (^  ).  Peut-être 

y  reviendrai-je  ultérieurement. 

IJ.  —  MÉTHODES. 

Il  s'agit  :  I**  des  appareils,  a°  de  l'état  physique  des 
corps  mis  en  expérience,  3^  de  la  succession  des  réac- 
tions, 4°  de  l'influence  de  la  tension  électrique. 

io  Appareils. 

Donnons  d'abord  quelques  brefs  renseignements  sur  le 
dispositif  des  expériences^  elles  consistent  à  placer  les 
corps  destinés  à  subir  la  réaction,  dans  l'état  isolé  ou  mé- 
langés, au  sein  d'un  espace  étroit,  annulaire  ou  de  toute 
autre  forme,  de  façon  à  leur  fai<*e  jouer  le  rôle  de  diélec- 
triques, incessamment  traversés  par  les  décharges  obscures 
et  silencieuses  d'un  appareil  à  haute  tension,  tel  qu'une 
bobine  d'induction. 

J'ai  employé,  dans  la  plupart  des  cas,  un  appareil  de 
Ruhmkorff,  muni  d'une  bouteille  de  Leyde,  jouant  le  rôle 
de  condensateur  extérieur,  et  d'un  interrupteur  Marcel 
Deprez,  produisant  plusieurs  centaines  d'interruptions  par 


.    (  ^  )  Voir  notamment  la  décomposition  de  l'élher  méthylchlorhydrique) 
CH^Cl,  par  l'effluve  {Ann»  de  Phys,  et  de  Chimie^  5*  série,  t.  X,  p.  74). 
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seconde.  Les  décharges  sont  alternalives.  L'appareil  est 
alimenié  par  une  batterie  de  3  à  5  accumulateurs,  déve- 
loppant une  tension  de  7  à  i  a  volts  en  moyenne  et  don- 
nant lieu,  dans  les  conditions  de  ces  expériences,  à  un 
débit  de  2  ampères  environ,  débit  soutenu  pendant  vingt- 
quatre  heures  consécutives.  La  longueur  des  étincelles  de 
la  bobine,  munie  de  son  condensateur  extérieur,  et  fonc- 
tionnant avec  rimterrupteur  défini  plus  haut,  était  de  1  a*"* 
à  i5™"  environ. 

La  durée  complète  des  expériences  a  été  de  vingt-quatre 
heures  ;  mais,  dans  chaque  expérience  et  à  diverses  reprises, 
j*ai  examiné  les  produits  intermédiaires. 

Les  substances  influencées  étaient  placées,  en  général, 
dans  Tespace  annulaire  qui  sépare  deux  tubes  concen- 
triques de  verre,  distants  de  i™™  environ  :  j'ai  décrit  et 
figuré  plus  d'une  fois  ces  appareils  (  *  );  certains  sont  entrés 
dans  la  pratique  courante  des  laboratoires. 

Les  uns  sont  disposés  sur  une  cuve  à  mercure,  disposi- 
tion commode  à  réaliser,  et  qui  se  prête  à  des  mesures 
très  exactes  du  volume  des  gaz  mis  en  œuvre.  Je  me 
borne  à  renvoyer  à  la  figure  de  Tappareil  employé  dans  la 
plupartde  mes  essais  (^). 

Cet  appareil  exclut  toute  expérience  susceptible  de 
dégager  des  gaz  qui  attaqueraient  le  mercure,  tels  que  le 
chlore,  le  brome,  Tozone,  la  vapeur  niireuse,  celle  des 
produits  sulfurés,  etc.  Il  se  prête  surtout  à  des  expériences 
de  longue  durée,  les  produits  des  réactions  initiales  n'étant 
pas  soustraits  au  fur  et  à  mesure  aux  réactions  ultérieures 
des  autres  corps  présents,  non  plus  qu'à  une  altération 
consécutive. 

Dans  le  cas  où  Ton  désire  opérer  en  Tabsenre  du  rac»rcure, 


(  *  )  Ozonateurs  et  appareils  indépendants  de  la  cuve  à  mercure 
{Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  II,  y.  867,  378).  —  Tubes-éprou- 
vettes,  pour  opérer  avec  des  volumes  gazeux  connus  sur  la  cuve  à 
mercure  {Annales  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  X,  p.  79;  1877),  etc. 

(2)  Annales  de  Chim,  et  de  Phys,,  b*  série,  t.  X,  p.  79;  1877. 
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on  peut  avoir  recours  à  des  capacitës  fixes ^  telles  que  celle 
des  appareils  figurés  dans  mon  Essai  de  Mécanique  chi'* 
mique,  i.  II,  p.  871,  872,  3 78.  Les  procédés  pour  y  inlro* 
duire  les  gaz  et  pour  les  extraire  se  trouvent  décrits  dans 
cet  Ouvrage  :  je  rappellerai  que  c'est  avec  ces  appareils 
que  j^ai  réalisé,  entre  autres,  la  synthèse  de  l'acide  persuU 
furique.  Ils  se  prêtent  surtout  â  l'étude  des  actions  de 
longue  durée  et  de  leurs  limites. 

Si  Ton  se  propose  d'examiner  les  produits  initiaux  des 
réactions  y  formés  dans  un  temps  très  court,  il  est  préfé- 
rable d'avoir  recours  à  l'appareil  dans  lequel  je  prépare 
Tozoïie  (même  Ouvrage,  p.  867);  appareil  incessamment 
balayé  par  le  courant  des  gaz  ou  vapeurs  mis  en  cause. 

Les  produits  volatils  sont  entraînés  au  dehors,  et  Ton 
peut  les  condenser  à  Taide  de  mélanges  réfrigérants.  On 
peut  également  souder  à  la  partie  inférieure  du  tube  de 
l'ozonateur  un  petit  récipient,  fortement  refroidi,  où  les 
produits  condensés  se  rassemblent  et  demeurent  soustraits 
à  de  nouvelles  altérations.  Les  dispositions  susceptibles 
d'atteindre  ces  résultats  ont  été  employées  depuis  longtemps, 
tant  dans  mes  expériences,  que  dans  celles  d'autres  obser* 
valeurs. 

Quel  que  soit  Tappareil  mis  en  œuvre,  sur  le  mercure  ou 
sans  mercure,  avec  ou  sans  circulation  gazeuse,  on  peut 
opérera  diverses  températures  ;  soit  en  entourant  les  tubes 
électrîsés  de  mélanges  réfrigérants,  soit  en  faisant  circuler 
autour  de  l'eau  tiède,  ou  de  la  vapeur  d'eau. 

Enfin,  on  peut  opérer  sous  des  pressions  soit  plus 
grandes  que  la  pression  atmosphérique ,  soit  moindres  : 
circonsunce  on  Ton  ne  doit  pas  oublier  que  si  l'efiluve 
se  propage  mieux  dans  les  milieux  raréfiés,  les  poids  de 
matières  influencées  diminuent,  de  façon  à  rendre  les  ana- 
lyses de  plus  en  plos difficiles  et  incertaines. 

Ces  conditions  diverses  de  condensation,  de  tempéra* 
ture,  de  dorée  d'aciipn  donnent  lien  à  nne  extrême  variété 
de  produits,  variété  fort  intéressante  d'ailleurs  9  mais  j'ai 


lO  BERTHELOT. 


dû  me  lîmiler  à  certaines  condi lions  précises  et  compara* 
lives,  pour  ne  pas  risquer  de  me  perdre  dans  un  champ  de 
tentatives  il  limitées. 

J^ai  également  mis  en  œuvre  des  piles  de  plateaux  et 
capsules  minces  de  verre,  cylindriques  et  a  fond  plat, 
superposés,  lesquels  renfermaient  des  liquides  ou  des 
solides  et  étaient  garnis,  à  leur  face  inférieure,  de  feuilles 
métalliques,  mises  en  communication  soit  avec  les  pôles 
d'une  pile  de  plusieurs  centaines  d'éléments  Leclancbé, 
soit  avec  ceux  d^me  bobine  d'induction  :  de  façon  k  con- 
stituer des  champs  électriques,  à  charge  fixe  et  de  sens 
constant,  dans  le  cas  de  la  pile;  à  charge  incessamment 
variable  et  de  sens  alternatif,  dans  le  cas  delà  bobine.  Les 
plateaux  et  capsules  sont  empilés  au  sein  de  grandes  con- 
serves de  verres,  où  Ton  peut,  à  volonté,  faire  le  vide;  puis 
faire  pénétrer  et  laisser  à  demeure,  ou  bien  encore  faire 
circuler,  soit  un  gaz,  soit  un  mélange  de  gaz  déterminés. 

2«  État  physique  des  corps  réagissants. 

Les  réactions  que  j'ai  étudiées  ont  été  exercées  entre  gaz, 
liquides  et  solides. 

Systèmes  gazeux,  —  L'action  réciproque  des  gaz  est  le  cas 
type,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut.  On  y  ramène  le  cas  d'un 
liquide  agissant  sur  un  gaz,  lorsque  ce  liquide  possède  une 
tension  de  vapeur  considérable  à  la  température  ordinaire; 
comme  dans  le  cas  de  Téther  diéthylique  agissant  sur 
Tazote,  par  exemple.  Dans  les  cas  où  la  tension  est  trop 
faible  pour  permettre  des  mesures  de  volume  rigoureuses  de 
la  vapeur,  je  pèse  le  liquide  dans  une  très  petite  ampoule, 
contenant,  par  exemple,  5o™6  ou  6o™8  du  composé,  et 
j'écrase  l'ampoule  au  sein  du  gaz,  pris  sous  un  volume 
connu,  dans  la  région  supérieure  de  Téprouvettey  entre 
les  deux  tubes  concentriques  de  l'appareil  à  effluve. 

Systèmes  mixtes.  —  Si  le  liquide  offre  une  tension  de 
vapeur  très  faible  ou  nulle  (les  huiles  grasses,  par  exemple), 
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on  peut  encore  réaliser  des  essais  qualitatifs.  Mais  il  est 
difficile,  sinon  impossible,  d'atteindre  ainsi  la  limite  des 
réactions,  à  cause  de  l'imperfection  des  contacts;  les  li- 
quides étant  amenés  h  s'écouler  jusqu'au  bas  des  éprou- 
vettes,  à  la  surface  du  mercure,  là  où  les  actions  diélec- 
triques ne  s'exercent  plus  guère. 

ué  fortiori,  en  est-il  de  même  pour  les  systèmes  hétéro- 
gènes, formés  par  un  gaz  et  un  solide,  dont  la  surface  seule 
subit  les  réactions.  Il  existe  à  cet  égard  de  grandes  diffé- 
rences entre  les  solides  durs  et  compacts,  tels  que  les  sels 
cristallisés  et  certaines  résines  vitreuses,  les  solides  feuil- 
letés et  clivables  aisément,  et  les  solides  plastiques,  tels 
que  le  camphre  et  les  résines  molles;  la  durée  des  réactions 
se  trouvant  modifiée  par  des  conditions  de  contact  pure- 
ment physiques,  indépendamment  de  la  vitesse  du  phéno- 
mène chimique  et  moléculaire  proprement  dit.  La  con- 
ductibilité spéciale  des  corps  employés  joue  aussi  un  rôle 
essentiel,  les  corps  résineux  et  isolants  se  comportant  autre- 
ment que  les  corps  susceptibles  de  produire  de  l'eau. 

Quant  aux  dissolutions  aqueuses,  alcooliques  ou  autres, 
elles  se  prêtent  mal  aux  réactions  d'effluve  :  d'une  part,  à 
cause  de  l'imperfection  du  contact  entre  le  corps  dissous 
et  le  gaz  qui  surmonte  la  dissolution,  et,  d'autre  part,  à 
cause  de  l'intervention  propre  du  dissolvant.  Par  exemple, 
lorsque  l'eau  préexiste,  ou  prend  naissance  durant  la  réac- 
tion de  Tazote  sur  un  composé  organique,  celte  eau  est 
susceptible  de  produire,  pour  son  propre  compte,  de  l'azo- 
tiie  d'ammoniaque,  conformément  à  une  réaction  que  j'ai 
étudiée  autrefois  (  *  )  : 

Az*4-  2H2O  =  Az02.  AzH*; 

je  l'ai  observée  à  plusieurs  reprises,  comme  action  secon- 
daire, dans  le  cours  des  présentes  expériences. 

Systèmes  liquides  —  L'emploi  exclusif  des  liquides, 

(  *  )  Essai  de  Mécanique  chimique,  t,  II,  p.  876. 
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sans  gaz,  comme  diélectriques,  dans  les  réactions  chimiques, 
répond  à  des  conditions  fort  différentes.  En  fait,  en  pour-- 
suivant  mes  recherches  relatives  à  Taclion  de  reffluTe 
électrique  sur  les  systèmes  mixtes,  formés  de  gaz  et  de  li- 
quides, j^ai  été  conduit  à  faire  quelques  essais  en  présence 
de  systèmes  complètement  liquides.  Je  me  suis  occupé  seu- 
lement des  composés  organiques,  lesquels  à  Tétat  pur  sont 
de  mauvais  conducteurs  de  Télectricité  et  interviennent 
dès  lors  comme  diélectriques,  dont  la  résistance  est  compa- 
rable à  celle  du  verre  lui-même.  J*ai  eu  soin  d'ailleurs 
d'opérer  avec  des  tensions  insuffisantes  pour  produire  aa 
sein  du  liquide  même  des  étincelles;  l'action  de  ces  der- 
nières donnant  lieu  aux  complications  attribuables  à  un 
développement  de  hautes  températures. 

J'ai  employé  a  cet  effet  le  système  ordinaire  de  mes 
tubes  concentriques,  l'électricité  étant  amenée  k  l'aide 
de  conducteurs  liquides  (acide  sulfurique  étendu")  sur 
les  parois  de  verre  opposées,  qui  limitent,  de  part  et 
d'autre,  V espace  annulaire,  où  je  me  proposais  de  pro- 
duire un  phénomèue  chimique.  J'avais  soin  de  disposer 
les  conducteurs  de  façon  que  la  décharge  ne  pût  traverser 
le  mercure  situé  à  la  partie  inférieure  des  appareils.  Dans 
ces  conditions,  la  dose  d'électricité  qui  traverse  réellement 
le  liquide  influencé  est  très  faible.  Pour  produire  des  effets 
plus  prononcés,  il  faudrait  sans  doute  s'arranger  pour 
obtenir  un  débit  plus  considérable  à  travers  le  diélec- 
trique, sans  trop  accroître  la  tension  5  j'y  reviendrai.  Mais 
il  me  parait  utile  de  signaler  dès  h  présent  mes  premiers 
essais,  à  cause  des  conséquences  qui  en  résultent  pour 
l'interprétation  des  réactions  chimiques  produites  sous 
l'influence  de  l'effluve.  On  confirme  par  là  cette  vue  d'a- 
près laquelle  ces  réactions  se  développent  surtout  dans 
le  cours  des  mouvements  rapides  et  étendus,  provoqués, 
dans  les  systèmes  gazeux,  par  l'effet  des  décharges  qui 
ont  lieu  entre  les  molécules  de  semblables  systèmes. 

Je  me  bornerai  à  citer  quelques  résultats  observés  avec 
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l'alcool  absolu,  l'essence  de  lérébenihine  et  Phuile  d'olive. 
Ces  liquides  remplissaient  la  totalité  de  l'espace  annulaire, 
sans  la  moindre  bulle  de  gaz,  du  moins  à  l'origine.  La  clô- 
ture inférieure  était  constituée  par  le  mercure  de  la  cuve. 

(1).  Térébenthène.  —  J'ai  opéré  avec  l'essence,  des- 
séchée avec  soin  par  son  contact  avec  la  potasse,  etrectiGée 
à  température  fixe,  quelques  instants  avant  Texpérience, 
afin  de  prévenir  tout  commencement  d'altération  «sous 
l'influence  de  l'air.  L'action  de  l'effluve  a  été  mise  en 
œuvre  dans  les  conditions  ordinaires  de  mes  autres  essais  et 
prolongée  vingt-quatre  heures.  Les  tubes  étaient  lumineux 
dans  l'obscurité.  Il  ne  s'est  développé  aucun  gaz,  l'éléva- 
tion de  température  du  liquide  étant  faible  dans  ces  condi- 
tions; à  la  fin  le  liquide  n'était  pas  coloré^  il  a  été  extrait 
de  l'appareil  et  rectifié  aussitôt,  dans  une  cornue  de  petites 
dimensions,  en  évitant  autant  que  possible  l'action  de  l'air. 
L'essence  était  en  majeure  partie  inaltérée.  Cependant  j'ai 
isolé  3  centièmes  de  di térébenthène,  c'est-à-dire  d'un  poly- 
mère. 

Comme  contrôle,  j'ai  cru  utile  de  rectifier  la  même 
quantité  du  même  échantillon  de  térébenthène  (déjà  purifié 
comme  plus  haut),  dans  le  njême  appareil  et  dans  des 
conditions  de  poids,  de  temps,  de  chauffage  aussi  sem- 
blables que  possible.  Malgré  ces  précautions,  il  s'est  formé 
un  centième  environ  de  di  térébenthène,  par  l'action  de  la 
chaleur  seule.  Cette  proportion  étant  beaucoup  plus  faible 
que  celle  observée  sur  le  produit  qui  avait  subi  l'action 
de  l'effluve,  il  est  permis  d'en  conclure  que  la  polyméri- 
sation du  carbure,  si  nette  lorsqu'on  en  met  les  vapeurs 
en  présence  de  l'azote  ou  de  l'hydrogène  gazeux,  se  pro- 
duit même  sur  le  carbure  liquide  et  pur,  sous  l'influence 

prolongée  de  l'effluve. 

(2).  Huile  d'olive.  —  Celte  huile,  soumise  à  l'action 
prolongée  de  l'effluve  électrique  dans  les  mêmes  condi- 
tions, éprouve  également  une  altération,  faible  à  la  vérité, 
et  qui  se  manifeste  par  la  formation  d'une  couche  de  ma- 
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tîère  noirâtre,  svtw  la  paroi  du  tube  de  verre  intérieur. 
Cette  matière  est  inaotuble  dans  l'éiher,  dans  rhiiile  et 
dans  tous  les  dissolvants;  eU«  résulte  évidemment  d'une 
condensation  polymérique.  Une  matière  analogue,  blanche 
et  gélatineuse,  se  développe  lorsque  Foo  fait  réagir  Thuile 
d'olive  et  Tazote  dans  les  tubes  i  effluve,  ainsi  que  je  le 
dirai  ailleurs. 

(S-).  Alcool  absolu.  —  L'alcool,  soumis  aux  mêmes 
épreuves,  ne  donne  lieu  à  aucun  pbcnomène  spécial  peit- 
dant  les  premières  beures.  Cependant,  à  la  longue,  il  s^^j 
développe  des  gaz.  En  opérant  sur  lo^^  d'alcool  liquide, 
j'ai  obtenu,  après  vingt-quatre  heures  d'effluve,  34^^  de 
gaz.  D'après  analyse,  et  après  élimination  de  la  vapeur 
d'alcool,  ce  gaz  a  été  trouvé  formé  de  la  façon  suivante  : 

Hydrogène H*  =  3o",  i 

Ethane G«H6=    3",9 

Le  liquide  a  été  lobjet  d'un  examen  spécial;  il  rédui- 
sait l'azotate  d'argent  ammoniacal  (aldéhyde  et  corps  con- 
génères). On  l'a  distillé  :  les  premières  gouttes  contiennent 
en  effet  de  l'aldéhyde.  Le  thermomètre  est  resté  station- 
naire  presque  tout  le  temps,  au  point  d'ébullition  de 
l'alcool-,  mais,  à  la  (in,  îl  est  resté  une  goutte  huileuse, 
jaunâtre,  constituée  en  grande  partie  par  l'huile  de  vin. 
C'était  sans  doute,  comme  d'ordinaire,  un  carbure  moins 
hydrogéné  qu'il  ne  conviendrait  à  la  formule  C^H^",  ainsi 
qu'on  l'observe  avec  l'éthylène  [voir  plus  loin).  La  pro- 
portion en  était  trop  faible  pour  permettre  une  élude  spé- 
ciale. Ce  carbure  étai  t  précipi  té  par  l'eau  dans  le  résidu  de  la 
distillation,  et  la  portion  aqueuse,  c'est-à-dire  solubledans 
l'eau,  exerçait  quelque  action  réductrice,  faible  d'ailleurs, 
sur  l'azotate  d'argent  ammoniacal  :  il  s^agit  probablement 
d'un  dérivé  polymère  de  l'aldéhyde,  que  l'on  observait 
simultanément.  L'aldéhyde  et  Thuile  de  vin  sont  en  eflet 
des  composés  moins  riches  en  hydrogène  que  l'alcool  pri- 
mitif, et  complémentaires  du  dégagement  d'hydrogène 
libre  et  d^éthane,  signalé  plus  haut. 
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Diaprés  le  volume  des  gaz  recueillis,  uu  centième  envi- 
ron deTalcooI  mis  en  expérience  avait  été  décomposé. 

Ces  résultais  montrent  que  Teffluve  agit  sur  les  liquides 
organiques,  comme  sur  les  gaz,  en  produisant  des  polymé- 
risations, et  séparations  d'hydrogène*,  mais  Faction  est  bien 
plus  lente  et  plus  pénible,  en  raison  du  défaut  de  conduc- 
tibilité générale  et  de  mobilité  particulière  des  liquides 
mis  en  présence. 

Systèmes  solides.  —  Quant  aux  solides,  soit  en  couche 
uniforme,  obtenue  par  fusion,  soit  disséminés  au  sein  d'un 
espace  vide,  sans  gaz  ni  liquide,  l'étude  des  réactions  qu'y 
développe  l'effluve  soulève  des  problèmes  divers  que  je 
n'ai  pas  encore  abordés. 

30  Succession  des  réactions. 

La  succession  des  actions  chimiques  exercées  sur  un 
système  donné  de  corps,  simples  ou  composés,  réclame 
une  attention  particulière.  En  effet,  il  est  rare,  surtout 
^vec  les  cotnposés  organiques,  que  la  même  action  chi- 
mique se  développe  du  commencement  à  la  fin  d'une  expé- 
rience. Le  plus  souvent  les  phénomènes  changent  de  na- 
ture, et  cela  à  plusieurs  reprises,  par  suite  des  actions 
secondaires  exercées  sur  et  entre  les  composés  formés  tout 
d'abord. 

La  vitesse  relative  de  chacune  des  actions,  tant  primi- 
tives que  secondaires,  joue  ici  un  rôle  essentiel,  jusqu'à 
ce  qu'on  soit  parvenu  à  Téqui libre  final,  lequel  s^établit 
d^ ailleurs  suivant  des  lois  complexes,  entre  l'ensemble  des 
corps  mis  en  présence,  c'est-à-dii  e  à  la  fois,  entre  l'ensemble 
des  gaz  simples  ou  composés  préexistants  ou  de  nouvelle 
formation;  entre  les  produits  non  volatils,  liquides  ou  so- 
lides, préexistants  ou  condensés  pendant  le  cours  de  Texpé- 
rience  à  la  surface  intérieure  des  tubes  concentriques,  les 
solides  pouvant  être  tout  à  fait  insolubles  dans  ces  liquides, 
ou  bien  en  partie  dissous,  en  partie  maintenus  sous  la  forme 
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solide;  enGti  et  simuUanëmeiit  entre  les  corps  contenus 
dans  la  région  gazeuse,  les  corps  contenus  dans  la  région 
liquide  et  les  corps  demeurés  insolubles  ou  non  dissous. 

Entrons  dans  quelques  détails^  afin  de  préciser  cette 
notion  essentielle  de  la  succession  des  réactions. 

Un  mélange  d'acide  carbonique  et  dMiydrogène,  dans  le 
rapport  CO' :  2  H',  a  élé  soumis  à  Taction  de  Tefiluve; 
raction  éiant  prolongée  pendant  longtemps,  on  a  obtenu  la 
disparition  des  deux  gaz  suivant  les  rapports CH^O  +  H^O. 

Mais  en  opérant  pendant  un  temps  plus  court,  soit  avec 
des  interruptions  extrêmement  courtes  et  des  tensions  rela- 
tivement faibles,  soit  avec  des  interruptions  peu  nombreuses 
(par  seconde)  et  de  fortes  tensions,  on  a  observé  au  bout 
de  quelques  heures  la  formation  de  doses  considérables 
d'oiydede  carbone,  résultant  d'une  réaction  plus  simple  : 

CO«H-H«=GO  +  H*0; 

ces  produits  se  transforment  consécutivement. 

Les  carbures  d^hydrogèné  et  les  composés  peu  oxy- 
génés offrent  des  variations  analogues.  Les  carbures  gazeux 
ou  volatils,  traités  seuls  par  l'effluve,  fournissent  d*abord 
un  peu  d'acétylène;  mais  ce  gaz  disparaît  ensuite,  par 
l'effet  de  condensations,  combinaisons  et  métamorphoses 
consécutives. 

Les  composés  très  hydrogénés,  tels  que  le  formène,  rais 
en  présence  de  l'azote,  fournissent  au  début  du  gaz  am- 
moniac, qui  disparaît  plus  tard.  L'oxyde  de  carbone, 
l'acide  carbonique,  fournis  d'abord  par  les  composés  très 
oxygénés,  sont  résorbés  ultérieurement.  De  même,  le  for- 
mène peut  être  formé  au  début,  puis  disparaître  à  la  longue. 

En  raison  de  ces  circonstances,  il  arrive  fréquemment 
qtt\in  système  soumis  à  l'action  de  Tefiluve  dégage  pen- 
dant les  premières  heures  un  volume  de  gaz  considérable; 
volume  qui  diminue  ensuite,  par  l'effet  des  réactions  des 
produits  formés  tout  d'abord,  soit  entre  eux,  soit  avec  les 
substances  primitives. 
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Je  citerai,  par  exemple,  rexpérience  qae  Toici,  exécutée 
avec  Taldéhyde,  C'H^O,  liquide*  mise  en  présence  de 
Fazote  gazeii^;  le  Tolome  de  Tazote  initial  étant  de  li^^g 
à  une  température  I  et  une  pression  h  données. 

I.  Après  quelques  heures  dVffluTe  :  analjse  faite  sur 
une  (raclion  des  gaz  extraite  des  tubes  à  eflluve,  mais  cal- 
calée  pour  la  totalité. 

n.  néaction  continuée  vingt-quatre  heures  sur  le  sur- 
plus de  ces  gaz  (un  peu  plus  de  moitié),  demeurés  en  pré- 
sence de  la  totalité  du  produit  condensé  dans  les  tubes  à 
effluve  depuis  l'origine.  Cette  analjse,  comme  la  précé- 
dente,  a  été  rapportée  par  le  calcul  au  volume  initial. 

Réaction  transitoire  I.  —  Il  subsistait  à  ce  moment  64^ 
de  gaz  (volume  réduit  par  le  calcul  à  la  presMon  A  et  a  la 
température  t  initiales)  et  ce  gaz  avait  la  composition  sui* 

vante  : 

GH*=ii-,5(»); 

C0»=ii*',5; 
vapeur  de  C«H*0  =   5«*,i  («); 

Az«=:i3«*,4» 

Réaction  finale  II.  —  Il  subsistait  à  ce  moment  8^^, G, 
volume  total  (chiffre  final;  réduit  par  le  calcul  à  la  tem- 
pérature et  à  la  pression  initiales)  soit  : 

H«  =  7,3; 
Az*=  1,3. 

Ainsi  l'aldéhyde  s'est  décomposé  au  début  en  produits 
gazeux,  sans  absorber  sensiblement  d'azote  (o^^yS  seule- 
ment). 

Puis,  dans  la  dernière  période,  le  formène,  l'oxyde  de 

(»)  Traces C'H^. 

(^)  La  tension  de  vapeur  de  l'aldéhyde  était  affaiblie,  en  raison  de 
l'action  dissolvante  exercée  sur  ce  corps  par  les  produits  condensés. 

Ann.deChim.  etde  i'Ar'v7'»érie,  t.  XVI.  (Janvier  1899.)  a 
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carbone  et  Tacide  carbonique  produits  au  début  se  sont 
condensés,  sans  que  Thydrogène  ait  continué  i  varier, 
tandis  que  Pazote  était  absorbé. 

Dans  d*autres  cas,  tels  que  celui  du  propylène,  le  gaz 
initial  se  condense  d'abord  en  produits  polymères  liquides, 
doués  d'une  certaine  tension,  lesquels  dégagent  ensuite  de 
riiydrogène  par  une  action  plus  prolongée. 

4"*  Influence  de  la  tension  électrique. 

La  vitesse  des  réactions,  ainsi  que  leur  nature  même, 
sont  fonctions  de  l'intensité  des  décharges  électriques. 
Pour  arrivera  des  résultais  nets  et  comparables  entre  eux, 
il  est  nécessaire,  tout  d'abord,  d'éviter  la  production  des 
étincelles  intérieures,  susceptibles  de  développer  par  la 
haute  température  sur  leur  trajet  des  actions  pyrogénées 
proprement  dites  ;  il  convient  même  d'éviter  ces  pluies  de 
feu  intenses,  qui  précèdent  le  développement  des  étin* 
celles.  Mais  ces  conditions  premières  sont  loin  d'être  suffi- 
santes pour  que  les  phénomènes  soient  comparables.  Ce 
résultat  ne  peut  être  atteint  que  si  Ton  a  soin  d'opérer 
autant  que  possible  avec  une  même  bobine,  avec  un  nombre 
d'interruptions  qui  soit  à  peu  près  le  même  par  seconde,  et 
avec  un  débit  pareil  des  accumulateurs  qui  alimenlent  la  bo- 
bine, et  avec  des  épaisseurs  très  voisines  des  diélectriques, 
air  et  verre;  enfin  on  devra  observer  une  capacité  pareille 
des  condensateurs  intérieurs  (acide  sulfurique  étendu)  et 
extérieur,  etc.  J'ajouterai  qu'il  convient  d'opérer  dans  des 
conditions  semblables  de  température  et  de  pression  des  gaz 
intérieurs.  Les  changements  de  pression,  en  particulier, 
ont  une  influence  considérable  sur  les  réactions. 

J'ai  défini  ces  dernières  conditions  approximativement 
à  la  page  8  du  présent  Mémoire.  L'élude  des  variations 
de  l'action  chimique,  apportées  par  la  variation  des  condi- 
tions précédentes,  embrasserait  un  domaine  indéfini  et  j'ai 
dû  en  ajourner  l'expérimentation  systématique,  sans  en 
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méconnaître  Tiioporlance.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  résultais 
que  je  vais  exposer  ont  été  obtenus  dans  des  conditions  aussi 
similaires  que  possible, 

ni.  —  CARACTÈRE  GÉNÉRAL  DES  RÉACTIONS 

DE  L'EFFLUVE. 

Dans  les  conditions  définies  plus  haut,  l'équilibre  £nal 
est  déterminé  par  la  formation  de  composés  à  molécule 
condensée,  solides  ou  résineux,  mauvais  conducteurs  de 
l'électricité  et  peu  susceptibles  de  mobilité  relative. 
Quand  le  composé  initial  est  faiblement  hydrogéné,  tous 
les  gaz  peuvent  demeurer  absorbés^  tandis  que  s'il  est 
plus  riche  en  hydrogène,  une  portion  plus  ou  moins 
notable  de  ce  dernier  devient  libre.  Les  choses  se  passent 
ici  comme  dans  la  réaction  de  Teffluve  sur  les  hydrures 
minéraux  :  hydrogène  sulfuré,  sélénié,  phosphore, 
arsénié,  etc.,  d'après  mes  anciennes  expériences  (*)  :  un 
hydrure  condensé  et  solide  demeurant  fixé  à  la  surface  du 
verre  dans  toutes  ces  réactions,  tandis  que'l'excès  d'hydro- 
gène se  dégage. 

Ainsi,  l'hydrogène  étant  envisagé  dans  lès  hydrures  de 
métalloïdes  :  carbone,  soufre,  sélénium,  phosphore,  etc., 
comme  jouant  le  rôle  d^élément  électropositif,  cet  élément 
tend  à  devenir  libre;  tandis  que  l'élément  antagoniste 
s'accumule  au  sein  d'une  molécule  de  plus  en  plus  con- 
densée. 

Une  accumulation  semblable  de  l'élément  électronégalif 
s'observe  également  d'après  mes  expériences  sur  la  forma- 
tion, sous  l'influence  de  l'effluve,  des  acides  persulfurique, 
perazotique  (^),  percarboniquc  (^),  iodique,  comme  de 
l'ozone  lui-même.  Ce  sont  là  des  phénomènes  fondamen- 
taux, dans  les  actions  chimiques  provoquées  par  l'effluve 
électrique. 

(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II)  p.  877. 

(2)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5»  série,  t.  XXII,  p.  432. 

(')  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XVII,  p.  i44. 
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Lorsque  Teffluve  agit  sur  des  composes  organiques  ter- 
naires, les  effets  sont  plus  complexes.  Ainsi,  dans  le  cas 
des  composés  riches  en  oxygène,  il  se  forme  d^abord  de 
l'oxyde  de  carbone,  de  Tacide  carbonique  et  de  Teau,  com- 
posés susceptibles  d'exercer  certaines  actions  réciproques, 
dont  j'ai  fait  une  étude  spéciale. 

Quant  aux  composés  azotés,  la  plupart  d*entre  eux 
absorbent  l'azote,  en  engendrant  des  composés  plus  azotés. 
Cependant  il  en  est  quelques-uns,  fort  rares  à  la  vérité, 
qui,  en  raison  de  leur  richesse  en  azote,  ou  de  leur  consti- 
tution azoïque,  sont  susceptibles  de  dégager  de  l'azote 
libre. 

En  général,  l'azote  fîxé  sous  l'influence  prolongée  de 
l'effluve  parait  l'être  à  l'état  de  dérivé  ammoniacal,  c'est- 
à-dire  amidé  ou  aminé,  spécialement  à  l'état  de  polyamine* 
Je  n  ai  pas  observé  de  dérivé  azoïque  ou  nitrosé  stable  (  *  ), 
ou  de  dérivé  nitré,  ou  de  dérivé  hydrazinique.  II  n'apparait 
pas  davantage  d'acide  cyanhydrique  libre,  ou  de  cyanhydrate 
d'ammoniaque,  ou  d'autre  base,  sous  l'influence  de  l'effluve, 
ce  qui  contraste  avec  la  formation  de  l'acide  cyanhydrique 
par  l'action  de  l'étincelle  (2). 

Tels  sont  les  résultats  généraux  que  j'ai  observés  en 
étudiant  les  réactions  de  l'effluve.  Us  se  résument  en  un 
double  mouvement  : 

L*un  de  décomposition  des  principes  mis  en  expérience, 
tendant  à  séparer  l'hydrogène  et  les  composés  binaires  les 
plus  simples^ 

L'autre  de  condensation  ou  polymérisation,  avec  forma- 
tion de  composés  complexes,  de  l'ordre  le  plus  élevé. 

Il  est  digne  de  remarque  que  ce  double  mouvement  se 
retrouve  également  au  début  des  actions  pyrogénées; 
pourvu  que  les  produits  soient  soustraits,  par  un  refroi- 
dissement   brusque,     aux     décompositions    totales     qui 

(  ^  )  Sauf  dans  certains  cas  oCi  l'azote  en  présence  de  l'eau  produit  de 
Tazotite  d'ammoniaque,  ou  des  corps  congénères  (  voir  p.  aS,  69,  70). 
(^)  Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  II,  p.  355. 
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résultent  de  Taction  prolongée  des  hautes  tempéra- 
tures (*).  A  un  point  de  vue  non  moins  général,  peut-être 
est-il  permis  de  rapprocher  les  actions  de  l'effluve  des 
transformations  chimiques  accomplies  dans  le  cours  de  la 
nutrition  et  de  l'évolution  des  êtres  vivants  :  transforma- 
tions pendant  lesquelles  les  combinaisons  venues  du 
dehors,  à  titre  d'aliments,  tendent  à  se  résoudre  d'abord 
en  principes  plus  simples,  qui  se  recombinent  aussitôt, 
pour  constituer  les  principes  immédiats,  nécessaires  à 
l'entretien  de  la  vie. 

L'action  chimique  de  l'effluve  électrique  inérite,  à  cet 
égard,  une  attention  toute  particulière*,  surtout  si  l'on 
tient  compte  des  phénomènes  et  courants  électriques  déve- 
loppés incessamment  dans  les  tissus  des  animaux  vivants. 


ACTIONS  GBIHIQIIES  DE  L'EFFLUVE  ÉLEGTRIQIE. 
OXYDES  DE  CARBONE  ET  AZOTE.  SYSTÈMES  GAZEUX; 

Par    m.    BERTHELOT. 


DEUXIEME   MEMOIRE. 


Examinons  d'abord  l'action  de  l'effluve  sur  les  composés 
carbonés  oxygénés,  mis  en  présence  de  l'azote  libre,  aGn 
de  les  comparer  avec  les  carbures  d'hydrogène.  Dans  un 
sujet  aussi  vaste  que  celui  que  j'ai  entrepris,  il  est  néces- 
saire d'établir  d'abord  les  grandes  lignes  expérimentales, 
c'est-à-dire  de  déterminer  les  limites  des  phénomènes  et 
les  rapports  suivant  lesquels  les  éléments  s'unissent  pour 
former  des  composés  condensés.  Je  me  propose  de  revenir 
ensuite  sur  l'étude  individuelle  des  plus  intéressants.  Nous 
commencerons  par  les  composés  binaires,  tels  que  l'oxyde 
de  carbone  et  l'acide  carbonique;  puis  nous  étudierons 
les  carbures  d'hydrogène,  ainsi  que  les  composés  ternaires 

(  *  )  Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  II»  p«  38o  et  38i. 
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doués  de  diverses  fonctions,  alcools  et  éthers,  aldéhydes  et 
arides. 

A.  -  OXYDES  DE  CARBONE. 
I.  ~  Oxyde  de  carbone  proprement  dit. 

(1).  Oxyde  de  carbone  pur.  —  Ce  corps  soumis  à  l'in- 
fluence de  Teffluve  se  transforme  en  un  sous-oxyde,  C^  O', 
d'après  les  expériences  de  Brodie  et  les  miennes  (*  )  : 

5C0  =  C^0»H-C0«. 

Ce  sous-oxyde  est  solide,  brun,  soluble  dans  l'eau,  en 
formant  une  liqueur  acide. 

(2).  Oxyde  de  carbone  et  azote.  —  Volumes  égaux; 
douze  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  retrouve  l'azote 
sans  aucun  changement-,  les  deux  tiers  environ  de  l'oxyde 
de  carbone  étant  changés  en  sous-oxyde  et  acide  carbo- 
nique, par  une  action  indépendante. 

(3).    Oxyde   de   carbone   et  hydrogène.    —    Excès 

d'hydrogène  : 

iooCO-i-244H*. 

Vingt-quatre  heures  d'effluve. 

Dans  toutes  ces  expériences,  comme  dans  celles  qui  vont 
suivre,  le  volume  du  gaz,  à  la  fln  de  Texpérience,  a  été 
ramené  par  le  calcul  très  exactement  à  la  température  et 
à  la  pression  initiale,  en  tenant  lieu  de  la  tension  de  la 
vapeur  d'eau,  quand  elle  prenait  naissance.  Ces  calculs 
ayant  lieu  par  des  méthodes  bien  connues,  il  m'a  paru 
inutile  d'allonger  le  présent  Mémoire  en  en  donnant  le 
détail. 

Tout  Toxyde  de  carbone  a  disparu,  en  même  temps 
qu'un  volume  très  sensiblement  égal  d'hydrogène,  sans 
qu'il  y  ait  production  d'acide  carbonique.  Point  d'acéty- 
lène. Le  produit  condensé  pur  répond  dès  lors  à  la  formule 

(  •)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  X,  p.  72. 
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d'un  hydrate  de  carbone 

(GH«0)«        ou        (GHîO)«— mH»0. 

Ce  n'est  pas  de  l'aldéhyde  mélhylique  (*),  maïs  un 
^polymère*,  ou  plutôt  un  mélange  de  polymères,  les  uns 
insolubles  dans  Teau,  les  autres  solubles. 

On  peut  isoler  ces  derniers  par  une  évaporation  ménagée. 
Une  tempéra lure  plus  élevée  les  carbonise,  avec  odeur  de 
caramel.  J'avais  cru  d'abord  qu'ils  ne  réduisaient  pas  le  tar- 
trate  cupropotassique.  Depuis  j'ai  reconnu  que  cette  absence 
de  réduction  apparente  tenait  à  l'emploi  d'un  trop  grand 
excès  du  réactif.  Si  l'on  en  emploie  seulement  la  quantité 
nécessaire  pour  colorer  nettement  en  bleu  la  liqueur,  avec 
une  trace  de  potasse  en  excès,  la  liqueur  se  réduit  à  Tébul- 
lition,  avec  précipitation  d'oxyde  cuivreux. 

La  h'queur  aqueuse,  qui  renferme  le  produit  de  la  réaction 
de  l'oxyde  de  carbone  sur  l'hydrogène,  réduit  à  froid 
l'azotate  d'argent  ammoniacal  limite,  c'est-à-dire  préparé 
en  ajoutant  exactement  la  dose  d'ammoniaque  nécessaire 
pour  maintenir  l'oxyde  d'argent  en  dissolution ,  précisé- 
ment comme  lorsque  Ton  prépare  ce  réactif  pour  accuser 
à  froid  des  traces  d'oxyde  de  carbone. 

Dans  le  cas  présent,  l'action  n'est  pas  attribuable  d'ail- 
leurs à  ce  dernier  composé,  la  dissolution  aqueuse  ayant 
été  obtenue  après  séparation  totale  de  ce  gaz,  puis  mise 
en  contact  des  tubes  à  effluve  avec  l'air  pendant  plus  d'une 
heure.  Ce  sont  donc  les  produits  fixes  et  solubles  dans  l'eau 
qui  opèrent  la  réduction.  Un  excès  d'ammoniaque  ne  l'em- 
pêche pas.  Ces  produits  exercent  même  une  action  réduc- 
trice, peu  marquée  d'ailleurs,  sur  l'azotate  d'argent  neutre. 


(*  )  Il  est  possible  que  cet  aldéhyde  se  forme  aux  débuts,  pour  dis- 
paraître par  la  suite. 

Cf.  LosANiTSCH  et  JoviTSCHiTSCH,  BulL  de  VAc,  royale  de  Belgique, 
3»  série,  t.  XXXIV,  p.  269-277,  et  Hemptine,  même  Recueil.  Leurs 
expériences  répondent  à  des  conditions  différentes,  la  limite  des  phé- 
nomènes n'ayant  pas  été  recherchée  par  ces  savants. 
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(4).  Oxyde  de   carbone   et  hydrogène*   —  Excès 
d^ oxyde  de  carbone  : 

iooCO-t-5o,6H«. 

Vingt-quatre  heures. 

Tout  riiydrogène  a  disparu.  Il  reste  23^^^,3  de  CO.  Pas 
d'acide  carbonique. 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

SCO.-aH»        ou        C»H*0». 

Ces  rapports  sont  ceux  de  Facide  pyruvîque.  Ils  ré- 
pondraient aussi  à  un  hydrate  de  carbone,  avec  addition 
d'oxyde  de  carbone  à  ses  éléments 

2CH«0h-C0«, 

ou  bien  encore  à  un  hydrate  de  carbone  oxydé 

G«H80*-hO», 

j 

comparable  aux  oxycelluloses. 

Le  produit  offre  une  odeur  alcoolique  fugace,  provenant 
d^une  trace  de  matière.  Sa  dissolution  aqueuse  exerce  des 
actions  réductrices,  peu  prononcées  d'ailleurs,  sur  le  tar- 
trate  cupropotassique  et  sur  le  chlorure  mercurique 
neutre.  Elle  réduit  mieux  l'azotate  d'argent  ammoniacal. 

La  matière  soluble  dans  l'eau,  isolée  par  évaporation 
ménagée,  puis  calcinée,  se  carbonise,  en  développant  une 
odeur  de  caramel,  avec  nuance  butyrique. 

J'ai  observé  les  mêmes  rapports  et  produits,  dans  une 
expérience  faite  avec  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et 
d'hydrogène,  en  volumes  strictement  égaux. 

(5).   Oxyde  de  carbone,  hydrogène  et  azoLe 

(r-h2'-hr)  :  iooCO-H2i6,2H*-+-ii3,aAz». 

Vingt-quatre  heures. 

Il  ne  reste  ni  acide  carbonique,  ni  oxyde  de  carbone. 
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ni  hydrocarbure,  ni  ammoniac 

H*  disparu 147,1   )   ..  ^     .,     , 

Az«  absorbé....      48,4  r'^P""  '  =  ^"^ 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

G0:Az:H3,        soit        CO-^AzH». 

Ainsi,  en  présence  d'un  excès  notable  d'hydrogène, 
nous  observons  dans  le  produit  les  rapports 

CH»AzO, 

c'est-à-dire  ceux  du  formamide,  ou  plutôt  d'un  amide  tel 
que 

(GHO.AzH*)'»    ou     (GHAz)«,  mH«0-h(/i  — /n)H«0 

dérivé  de  cet  hydrate  de  carbone  (CH^O)",  qui  résulte  de 
l'action  directe  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de  carbone. 
(6),  Oxyde  de  carbone,  hydrogène  et  azote 

('2' -H  3' -4-1^)  :  iooGO-i-i58,3H>-+-62,5Az«. 

Les  excès  d'hydrogène  et  d'azote  sont  faibles. 

Vingt-quatre  heures. 

Il  ne  reste  ni  acide  carbonique,  ni  oxyde  de  carbone, 

ni  gaz  hydrocarboué,  ni  gaz  ammoniac  : 

"^H*  disparu i3i  ) 

Az' absorbé 40  i  •    »v 

Rapports  des  éléments  condensés  : 
CO:HM:Azo»S     soit    GO-Ho,8AzH»    ou    G«H*Az*0-h4H20. 

C'est  la  formule  de  la  sarcine  :  mais  il  y  a  là  sans  doute 
une  simple  coïncidence.  En  effet,  si  l'on  tient  compte  de 
la  condensation  simultanée  d'un  excès  de  CO,  rendue 
possible  par  l'insufGsance  de  l'hydrogène,  les  rapports 
du  produit  principal  pourraient  répondre  à  la  relation 
plus  simple  (C0.AzH3)«,  signalée  plus  haut. 

En  réalité,  il  n'y  a  ici  ni  acide  cyanhydrique,  ni  acide 
formique.  Le  produit  est  un  mélange  de  matières  solubles 
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dans  Veau,  lesquelles  dégagent  de  rammonîaque  par  ébul- 
lîtion  avec  un  alcali;  et  d*une  matière  insoluble,  décom- 
posable  par  calcination,  avec  odeur  de  corne  brûlée  et 
formation  d'alcalis  pyrogénés,  de  Tordre  de  la  quinoléine, 
autant  qu'on  peut  en  juger  d'après  leurs  réactions  géné- 
rales et  leur  odeur. 

D'après  ces  résultats,  la  réaction  simultanée  de  l'oxyde 
de  carbone  et  de  l'hydrogène  sur  l'azote  développe  des 
composés  azotés  complexes  et  condensés.  Mais  la  quantité 
de  matière  sur  laquelle  j'opérais  était  trop  petite  pour 
tenter  la  séparation  de  ces  composés.  En  définitive,  ils 
dérivent,  par  substitution  amidée,  des  hydrates  de  carbone 
engendrés  dans  l'action  de  l'effli^ve  sur  un  mélange  d'oxyde 
de  carbone  et  d'hydrogène. 

Rappelons  ici  l'existence  des  akalis  exempts  d'oxygène 
dérivés  du  glucose,  que  M.  Tanret  a  obtenus  par  la  réac- 
tion de  l'ammoniaque.  Les  composés  amidés  dérivés  de 
l'oxyde  de  carbone  sont  remarquables  par  leur  plus  grande 
richesse  en  azote;  cet  élément  j  étant  contenu  à  atomes 
égaux  avec  le  carbone,  précisément  comme  dans  l'acide 
cyanhydrique  et  ses  dérivés. 

On  peut  en  rapprocher  notamment  les  polymères  de 
l'acide  cyanhydrique,  tels  que  le  dérivé  amidé  connu  du 
nitrile  malouique,  C'H(AzH2)Az^,  ou  bien  encore  l'acé- 
tocyanamide,  C*  H*  Az*  O,  et  certains  corps  congénères  de 
la  xanthine  et  de  la  série  urique,  tels  que  les  principes  de 
transformation  de  l'acide  cyanhydrique  signalés  par  M.  A. 
Gautier. 

Toute  cette  famille  de  composés  se  rattache  étroitement 
à  l'acide  formique  et,  par  conséquent,  à  son  anhydride, 
l'oxyde  de  carbone. 

II.  —  Acide  carbonique. 

(1  ).  Acide  carbonique  pur.  —  J'ai  observé  précédem- 
ment (*)  que  l'acide  carbonique,    soumis  à   l'action   de 

{*)  Ann.  de  Chim,  et  dePhys.y  5-  série,  t.  XVII,  p.  i43  et  i44- 
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Tefâuve,  pendant  douze  heures,  se  décompose,  en  produi- 
sant à  la  fois  un  gaz  doué  de  propriétés  très  oxydantes 
(acide  percarbonique),  de  l'oxyde  de  carbone,  et  le  sous- 
oxyde  de  carbone  solide  précédemment  signalé.  Ceci  s*ob- 
serve  en  l'absence  du  mercure,  et  la  réaction  a  lieu  même 
en  présence  d'un  excès  d'oxygène. 

Si  Ton  opère  sur  le  mercure,  l'excès  d'oxygène  est  ab- 
sorbé par  ce  métal  ;  mais  on  continue  à  obtenir  du  sous- 
oxyde.  J'ai  répété  récemment  la  dernière  expérience. 

(2),  Acide  carbonique  et  hydrogène,  —  Il  convient 
d'opérer  avec  une  dose  d'hydrogène  double  de  celle  em- 
ployée pour  l'oxyde  de  carbone. 

Soit  C0*-+-  aH^  environ  (six  heures)  : 

Gaz  initial... .     C0'=  loo        Gaz  final....     G0*=    3 
»         ....     H*    =  110  »       ....     H*    =  27 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

\;H*0«    soit    (CH«0)«-f-./iH«0. 

Le  produit  est  en  effet  constitué  par  quelques  goutte- 
lettes d'un  sirop  aqueux,  doué  d'une  odeur  semblable  à 
celle  de  l'acide  acétique.  Cette  odeur  disparaît  presque 
aussitôt  par  évaporation  et  il  reste  une  matière  fixe  etcar- 
bonisable  par  la  chaleur,  avec  odeur  de  caramel. 

Cette  matière,  d'ailleurs,  ne  contenait  pas  d'aldéhyde 
méthylique^  les  réactions  successives  de  l'ammoniaque  et 
de  Feau  bromée  ayant  donné  des  résultats  négatifs.  C'est 
un  hydrate  de  carbone,  congénère  des  sucres,  identique 
avec  celui  que  fournit  l'oxyde  de  carbone;  sans  doute, 
d'après  l'odeur,  avec  une  trace  d'acide  acétique  isomé* 
rique. 

(3).  Au  début  de  la  réaction  développée  par  l'effluve, 
on  observe  la  formation  d'une  certaine  dose  d'oxyde  de 
carbone,  qui  disparaît  (p.  22)  lorsqu'on  prolonge  l'expé- 
rience. 
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(4).  Acide  carbonique,  azote  et  hydrogène 

Gaz  initiai G0*=  loo        Gaz  final....     CO*, GO  nuls 

Az«=ia5  Az«  =  46,8 

H»=3oo  H»=46,7 

Le  produit,  traité  par  Feau,  forme  une  liqueur  sponta- 
némeut  effervescente ^  contenant  de  l'azotite  d'ammo- 
niaque. 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

CO«HM»Az»»"; 

soit 

CO  Az  H»  -h  H«  O  -h  Azo.»7 
ou 

4(CH0.AzHî) -H  AzO».  AzH*-h  2H«0; 

c^est-à-dire  un  mélange  du  même  composé  amidé  que 
forme  l'oxyde  de  carbone,  avec  Tazotite  d'ammoniaque 
dissous  dans  a  molécules  d'eau.  Peut-être  s'agit-il  ici 
d'une  combinaison  azoï({ue  proprement  dije,  dissociable 
par  l'eau.  * 

En  tous  cas,  l'addition  de  l'eau  avec  le  produit  récem- 
ment obtenu  manifeste,  à  froid,  les  réactions  de  l'acide 
azoteux,  celles  de  l'ammoniaque,  ainsi  que  l'effervescence 
lente  à  froid  des  dissolutions  de  l'azotite  d'ammoniaque. 
J'ai  retrouvé  la  même  formation  avec  d'autres  corps,  no- 
tamment les  acides  acétique  et  propionique,  ainsi  qu'il 
sera  dit  plus  loin. 

(5).  Acide  carbonique^  azote  et  hydrogène 

vingt-quatre  heures  : 

Gaz  initial.. ..     GO*=ioo        Gaz  final....     GO*,  GO  nuls 

H«=200  H3=i3,5 

Az?=  ii4  Az«=64,8 

Rapports  des  éléments  condensés  : 
GHM3AzH2;     soit    GHo,7so«-f- AzH»    ou    GHV3(AzH«)0«. . 


fii^"..iin*r     .  ^J." 


If     II    ^  a  II 
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formule  voisine  de  COAzH^^H^O;  ou  plutôt  d'un  com-» 
posé  auiidé  qui  dériverait,  par  substitution^  d'un  généra- 
teur plus  oxydé  que  Toxyde  de  carbone,  tel  qu'un  dérivé 
uréique  complexe.  Mais  je  n'insiste  pas,  de  tels  produits 
nécessitant  une  étude  plus  spéciale. 


En  résumé  : 

1°  L'oxyde  de  carbone  et  Tacide  carbonique,  en  réagis- 
sant sur  un  excès  d'hydrogène,  se  condensent,  sous  l'in- 
fluence de  l'effluve  électrique,  en  hydrate  de  carbone 

Celte  formation  doit  être  rapprochée  à  la  fois  des  réac- 
tions physiologiques  qui  condensent  Tacide  carbonique  et 
l'eau,  en  formant  également  des  hydrates  de  carbone  dans 
les  végétaux,  et  des  réactions  pyrogénées  qui  ont  pour  • 
point  de  départ  la  formation  du  résidu  GH^O,  dans  la  dis- 
tillation sèche  des  sels  de  T acide  formique  :  ces  derniers 
dérivent  pareillement  de  la  réaction  de  l'oxyde  de  carbone 
et  de  l'eaù* 

En  effet,  qu'il  me  soit  permis  de  rappeler  que  j'avais, 
dès  l'origine  de  mes  recherches  sur  la  synthèse  des  car- 
bures d'hydrogène  en  1860  {*  ),  insisté  sur  la  genèse  de  ce 
résidu  fondamental  CH^O 

2GHM0*  =  GH20  H- GO^M 

et  sur  sa  métamorphose  pyrogéuée,  d'abord  en  formène 

2GH20  =  G0«-hGHS 

et  consécutivement,  par  perte  d'hydrogène,  en  carbures 
condensés,  C'^H^".  J'ai  découvert  la  production  du  formène 
et  celle  de  l'éihylène  et  de  ses  homologues  par  cette  mé- 
thode, en  opérant  avec  l'acide  formique  préparé  spécîale- 


(*)  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse^  t.  I,  p.  i3  et  24.  Ce 
résidu  était  écrit  en  équivalents  CHO. 
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ment  «u  moyen  de  Foxyde  de  carbone;  c'eauii-dire  au 
moyen  du  m^me  générateur  que  les  produits  dérivés  de 
l'action  de  l'effluve.  Ajoutons  que  j*ai  particulièrement 
insisté,  dans  mes  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de 
synthèse  en  Chimie  organique,  professées  au  Collège  de 
France  en  1864  (*  )j  sur  les  relations  suivantes  :  la  forma- 
tion de  ce  groupement  CH^O,  dérivé  expérimentalement 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau,  au  même  titre  qu*eix  dé- 
rivent les  principes  immédiats  des  plantes,  conduit  à  rap- 
procher les  mécanismes  de  condensation  moléculaire,  qui 
règlent  la  synthèse  physiologique  des  principes  végétaux, 
de  ceux  qui  déterminent  la  synthèse  pyrogénée  des  car- 
bures d'hydrogène. 

Les  expériences  actuelles  montrent  que  les  synthèses 
électriques  procèdent  également  du  même  groupement  et 
des  mêmes  composés  binaires.  Elles  sont  dès  lors  en  con- 
nexion étroite  avec  la  première  série  de  mes  expériences 
de  synthèse. 

2^  Dans  la  réaction  des  oxydes  de  carbone  et  de  l'hydro- 
gène, sous  l'influence  de  Teffluve,  si  Thydrogène  fait  en 
partie  défaut,  on  obtient  des  composés  condensés  plus 
oxydés. 

3^  Ajoutons  de  l'azote  aux  mélanges  de  l'hydrogène 
avec  les  oxydes  de  carbone;  nous  obtenons,  lorsque  ces 
oxydes  ne  sont  pas  eu  excès,  des  composés  très  riches  en 
azote,  de  la  formule 

(G0H3Az)«    ou    (G0H3Az)«— /nH«0, 

composés  dont  la  formule  répondrait  à  celle  des  polymères 
de  l'acide  cyanhydrique  et  de  leurs  hydrates,  et  plus  spé- 
cialement des  corps  de  la  série  urique,  ou  xaiilhinique. 
Si  les  oxydes  de  carbone  sont  en  excès,  les  composés 
azotés  résultant  de  leur  condensation  se  rattachent  aux 
mêmes  séries,  ainsi  qu'à  la  série  des  urcides. 

(^)  Publiées  la  même  année  chez  Gauthier-Villars.  Voir  p.  181. 
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4^  Dans  les  cas  où  il  se  forme  de  Teau  libre  au  cours  de 
ces  réactions,  — ce  qui  arrive  particulièrement  en  parlant 
de  Pacide  carbonique,  —  on  voit  apparaître  Tazotite  d'am- 
moniaque, produit  normal  de  la  fixation  de  l'azote  sur  les 
éléments  de  Peau. 

Tels  sont  les  caractères  fondamentaux  des  réactions  de 
Feffluve,  poussées  à  leur  limite,  sur  les  mélanges  que 
les  oxydes  du  carbone  constituent  avec  Thydrogène  et 
Tazôle. 


«  %«  «%««\  «t  %  \«%«««««  \,««%.«i%%««%%««  «%%««%« 


ACTIONS  CHIMIQUES  EXERCÉES  PAR  L'EFFLUVE  ÉLECTRIQUE 
SUR  LES  COMPOSÉS  ORGANIQUES.  —  SYSTÈMES  GAZEUX.  — 
CARBURES  D1IYDR06ÈNE  ET  AZOTE  -, 


Par  m.  BERTHELOT. 


TROISIEME  MEMOIRE. 


J'ai  étudié  les  carbures  gazeux  les  plus  simples,  types  de 
tous  les  autres,  tels  que  le  formène  et  Thydrure  d'élhy- 
lène,  types  des  carbures  salures,  C^H^'*"*'^;  » 

L'élhylène  et  le  propylène,  types  des  carbures  incom- 
plets du  premier  ordre,  C''  H^'*  5 

L'acétylène  et  Tallylène,  types  des  carbures  incomplets 
du  second  ordre,  C"  H^'»"^. 

j'y  ai  joint  le  trimélhylène,  qui  présente  le  cas  d'iso- 
mérie  le  plus  simple  connu  parmi  les  gaz. 

Je  rappellerai  que  j'ai  déjà  étudié  certaines  réactions  de 
Teffluve  sur  la  benzine  et  sur  les  mélanges  de  sa  vapeur, 
tant  avec  l'hydrogène  qu'avec  l'azote  (^),  la  benzine  étant 
le  type  des  carbures  cycliques,  c'est-à-dire  à  saturation 
relative  (^). 


(')  Essai  de  Mec,  chim.,  t.  II,  p.  38o  et  382. 

(^)  Ce  recueil,  7*  série,  t.  XI,  p.  36.  Les  faits  observés  s'interprètent 
mieux  en  rectifiant  un  peu  la  formule  proposée  {voir  le  présent  Mé- 
moire, p.  36). 
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Je  vais  aujourd'hui  exposer  les  résultats  obtenus  par  Tac- 
tion  propre  de  l'effluve  sur  ces  carbures,  envisagés  isolé- 
ment, et  sur  leur  mélange  avec  Tazote  libre. 

I.  —  FORMÂNB,  CH*. 

(1).  Formène^nv. 
Vingt-quatre  heures  d'effluve. 

Gaz  initial CH*=  ioo^*»>        Gaz  final. . .         H«=  io5**',-^ 

CH*=      4'*^,  4 

Le  formène  a  perdu  la  moitié  de  son  hydrogène  et  même 
un  peu  plus,  sa  décomposition  étant  presque  accomplie. 
Rapports  exacts  des  éléments  condensés:  C^H*^>^,  ou 

Dans  mes  anciennes  expériences  (1877),  le  formène 
avait  formé  un  carbure  à  odeur  d'essence  de  térébenthine; 
tandis  que  le  térébenthène  avait  fixé  T hydrogène  suivant 
les  rapports  C*®H**+'H^»5  ^i  j^  ^q  g^  polymérisant. 

Au  début  y  le  formène  produit  un  peu  d'acétyljïne,  qui 
disparaît  ensuite  en  se  condensant. 

(2).  Fof'mène  et  azote  :  GH*  -f-  Az*. 

Volumes  égaux.  Vingt-quatre  heures. 

Gaz  initial  :  GH*=  100  vol.  Gaz  final  :  H«     =115,7 

Az«  =  ioo  CH*=      3,4 

Az=    74,1 

Az  absorbé         =    25,9 
Rapports  des  éléments  condensés  : 

LGîRsAz    ou     [GîH(AzH»)]'». 

On  peut  regarder  ce  produit  comme  une  téiramine 
C^H'^Az*,  se  rattachant  au  précédent  carbure  C^II**; 
lequel  dérive  du  formène,  c'est-à-dire  des  résidus  CH  et 
CH^  de  ce  dernier. 

Ce  corps  est  solide  et  bleuit  le  papier  de  tournesol 

(»)  Essai  de  Méc,  chim.j  t  .II,  p.  379  et  882. 
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humide.  II  a  la  formule  d'une  acétylénamine  polymérisée  : 
ou  connaît,  en  effet,  quelques  dérivés  appartenant  à  ce 
type  (voir  Beilstein). 

II.  —  Hydrure  d'éthylène  (éthane)  :  G^Hs. 

(1).  Hydrure  d'éthylène  pur  :  C^H®. 
Vingt-qualre  heures. 

Gaz  initial  :  G2H6  =  100  vol.     Gazfinal:    11*2  =107,8 

GH*=      0,7  (ou  G2H«=  0,35) 

Le  carbure  a  perdu  un  tiers  de  son  hydrogène,  et  même 
un  peu  plus. 

Rapports  exacts  des  éléments  condensés  : 

G2H3,66       OU       G8H1*»6       qU       G»0H»8. 

Ce  sont  les  mêmes  rapports  sensiblement  que  pour  le  for- 
mène  ;  quoique  le  produîtne  semble  pas  identique.  L'odeur 
rappelle  également  celle  de  Tessence  de  térébenthine  et 
celle  de  certaines  huiles  dites  de  vin^  obtenues  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  les  composés  éihyliques.  J'ai  si- 
gnalé plus  haut  (p.  14)  la  formation  d'un  produit  ana- 
logue dans  la  réaction  de  l'effluve  àur  l'alcool  liquide. 

(2).  Hydrure  d'éthylène  et  azote:  C^H^  +  Az^.  — 
Volumes  égaux,  vingt-quatre  heures. 

Gaz  initial  :  G2H6=  loo  vol.  Gaz  final  :  H^    =98,2 

Az2  =  ioovol.  GH  =    3,0 

Az2=73,5 

Az  absorbé       =26,5 
Rapports  exacts  des  éléments  condensés  : 

Le  produit  est  analogue  au  dérivé  du  formène. 
Le  carbure  a  perdu,  comme  plus  haut,  son  excès  d'hy- 
drogène, par  rapporta  l'éihylène,  et  même  un  peu  plus. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  P hjrs ,^  7*  série,  l.  XVI.  (JanTÎer  1899.)         ^ 
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Ces  rapports  répondent  k 

Gi6H8«Az*  ou  [C«Hi»(AzH«)«J'*, 

tétramine  dérivée  du  carbure  OII*^;  ou  plulôt,  comme 
ce  carbure  luî-mème,  de  la  soudure  de  résidus  C^H'  et 
C^H^,  dérivés  de  Télhylène. 

On  remarquera  que  le  rapport  du  carbone  à  Tazote, 
dans  le  dérivé  de  Thydrure  d*éthylène^  est  la  moitié  seu- 
lement du  rapport  observé  pour  le  dérivé  du  formène  :  ce 
qui  s'accorde  avec  Torigine  de  ces  deux  dérivés,  comme 
avec  la  différence  de  constitution  des  carbures  condensés 
générateurs  C*H**. 

III.  —  Éthylène:  C«H*. 

(1).  Éthylène  pur  :  OH*. 

Le  gaz  pur  diminue  rapidement  sous  Tinfluence  de  l'ef- 
iluve,  en  formant  d^abord  un  liquide,  déjà  observé  par 
P.  Thenard  et  par  moi-même  (*).  En  même  temps  pren- 
nent naissance  un  peu  d'acétylène  et  d'hydrured'éthylène. 

En  prolongeant  l'action  vingt-quatre  heures,  on  a  obtenu 

Gaz  initial. . .     loo  volumes         Gazfînal...     H*      =25,i5 

»       ...     CîH6=:    4,35 

II  ne  restait  pas  d'acétylène. 

11  en  résulte  pour  les  produits  condensés  les  rapports 
C2H3'%  rapports  voisins  de  (CsH**)"; 

Ce  sont  les  mêmes  sensiblement  que  pour  C*H^.  Dan's 
mes  anciens  essais,  j'avais  trouvé  C*®H*®'®,  très  voisin 
de  OH'*. 

(2).   Éthylène  et  azote  :  C^H^  4-  Az«. 

Volumes  égaux.  Vingt-quatre  heures. 

Gaz  initial...     G2H*=ioo  Gazfînal...     H«      =28,6 

Az2=ioo  »      ...     G«H6=    0,4 

Az  =  7'?-,^ 

Az  absorbé..  ^7»^ 

(•)  Essai  de  Mec.  chim.,  t.  II,  p.  379 


J 
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Ni  acétylène,  ni  gaz  ammoniac  sensible.  Produit  con- 
densé semblable  aux  précédents,  alcalin  et  doué  de  même 
d*une  odeur  qui  rappelle  le  cacao  grillé  et  certains  dérivés 
de  la  xanlliine. 

Rapports  des  éléments  condensés  :  G^^H^^^j;*;  les 
mêmes  sensiblement  que  pour  l'hydrure  d'éihylène. 

Le  volume  de  Tazote  fixé  est  sensiblement  égal  à  celui 
de  rhydrogène  éliminé. 

IV.  —  Acétylène  :  C*H». 

(  1  )•  Acétylène  :  C^H*.  —  Ce  gaz  pur,  soumis  à  Faction 
de  l'effluve,  se  condense  avec  une  grande  rapidité,  en  don- 
nant naissance  à  des  produits  d'abord  liquides  (*),  puis 
solides,  que  j'ai  examinés  à  diverses  reprises  (*).  Leur 
décomposition  par  la  chaleur  est  explosive  :  ce  qui  atteste 
le  caractère  endoiliermique  de  ces  polymères;  elle  déve> 
loppe,  entre  autres,  du  styrolène.  Ces  produits  absorbent 
rapidement  l'oxygène  de  l'air. 

Celte  prompte  condensation  de  l'acétylène  s'opère  en 
laissant  seulement  2  centièmes  d'un  gaz,  constitué  par 
1,8  d'hydrogène;  0,8  d'éthylène  eio,o8  de  C^H^^. 

(2).  Acétylène  et  azote:  C^H^+Az^,  à  volumes 
égaux.  —  Condensation  rapide  de  Tacétylène,  comme  s'il 
était  libre.  Mais  si  l'on  maintient  les  produits  en  contact 
avec  l'azote,  ce  dernier  gaz  est  absorbé  en  proportion  sen- 
sible. 

100  volumes  de  C^H^  ont  absorbé,  après  vingt-quatre 
heures,  1 1,4  volumes  d'azote.  Il  ne  resterait  pas  d'hydro- 
gène sensible,  ni  de  carbure  gazeux. 

Rapports  des  éléments  dans  le  produit  condensé 

Gi8Hi8Az2    ou    C»6Hi8Az«. 
La  première  forniule  est  la  même  que  pour  le  dérivé 


(*)  Signalés  par  P.  Thenard. 

(2)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5\sér.,  t.  X,  p.  67;  1877. 
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azoté  de  la  benzine  (*).  En  tout  cas,  ce  dérivé  de  l'acély- 
lène  est  très  différent  des  dérivés  de  Téthylène  et  de  son 
liydrure. 

V.  —  Propylène  :  GMI«. 

(  1  ).  Propylène  :  C'  H*  pur.  Préparé  avec  Fiodure  d'aï- 
lyle  elle  mercure. 

Sous  l'influence  de  TeiSuve,  le  carbure  se  condense  ra- 
pidement en  un  liquide.  Au  bout  de  peu  d'heures,  la  li- 
mite est  atteinte.  Cependant,  j'ai  cru  devoir  prolonger 
l'action,  pour  rendre  les  résultats  comparatifs  avec  ceux 
fournis  par  les  autres  carbures. 

Dans  ces  conditions,  le  volume  gazeux,  qui  avait  d'abord 
diminué,  éprouve  ensuite  une  augmentation  sensible.  En 
définitive,  j'ai  obtenu  : 

Gaz  initial,  C H*,     loo  vol.  Gaz  final H*  =  34,2 

»        CH*=    o,7 

Rapports  des  éléments  condensés  :  C'H^'^,  soitC*'H^®  : 

rapports  fort  voisins  d'un  polymère  de  Tallyle  (C'H^)"  et 

également  voisins  de  la  composition  centésimale  des  car-- 

bures  condensés  qui  dérivent  du  formèneet  de  l'éthylène. 

La  limite  pondérale  de  stabilité  est  donc  à  peu  près  la 
même  pour  les  trois  séries,  sous  l'influence  de  l'effluve. 

(2).  Propylène  et  azote  :  C^H®-i-  Az^, 

Vingt-quatre  heures;  volumes  égaux. 

Première  réaction  rapide,  qui  répond  sans  doute  à  la 
condensation  du  carbure,  suivie  de  l'absorption  plus  lente 
de  l'azote.  A  la  fin,  ni  acétylène,  ni  gaz  ammoniac;  résine 
blanchâtre  à  réaction  alcaline,  de  même  odeur  que  le  dé- 
rivé éthylénique. 

(^)  Ce  dernier  répondrait  à  un  dérivé  complexe  de  l'hydrure  G* H* 
et  de  la  benzine  G^H^,  tel  que 

C6H5—  C«H<-  G«H*(AzH2)2 
{Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7»  sér.,  t.  XI,  p.  36). 
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Gaz  initial.. .     G8H*  =  ioovoK        Gaz  final H*  =17,2 

Az'=ioovol.  Az=6o,5 

Azote  absorbé ...  89 , 5 

Rapports  des  éléments  condensés  :  C'H^'^^Az<^'*, 
Le  rapport  du  carbone  à  l'hydrogène  est  à  peu  près  le 
même  que  pour  le  propylèue,  sauf  un  excès  sensible 
d'hydrogène.  Le  volume  de  Tazote  absorbé  est  à  peu  près 
double  de  celui  de  l'hydrogène  dégagé.  Ces  rapports  répon- 
dent aux  suivants,  en  nombres  entiers  : 

G4BH"Az*    ou     Gi«H«o(AzH«)S 

tétramine  qui  se  rattacherait  à  un  carbure  C*^H^*,  résul- 
tant de  la  soudure  de  résidus  C'H''  etC^H*,  dérivés  du 
propylène  et  de  l'aHylène. 

VL  —  Triméthylène  :  G*H6. 

Il  existe  deux  carbures  de  la  formule  C'H®,  le  propy- 
lène normal  et  le  triméthylène,  dont  l'existence  a  donné 
lieu  à  diverses  théories  :  les  unes  le  rattachent  à  la  série 
cyclique,  dont  il  n'offre,  cependant,  aucun  des  caractères 
chimiques  ou  physiques.  Je  préfère  Tenvisager  comme  le 
représentant  d'une  isomérie  remarquable,  l'isomérie  dyna- 
mique, en  raison  de  Texcès  d'énergie  emmagasinée  lors 
de  sa  formation;  excès  que  constate  la  détermination  de  sa 
chaleur  de  formation  (*).  L'élude  de  l'action  de  l'effluve 
sur  ces  deux  isomères  et  sur  leur  mélange  avec  Tazote 
offre  dès  lors  un  intérêt  particulier,  indépendamment 
même  de  la  comparaison  de  la  série  ]»ropylique  avec  la 
série  élhylique. 

(1).  Triméthylène  :  C^H®. 

Vingt-quatre  heures. 

Réaction  sensiblement  plus  lente  qu'avec  le  propylène, 
avec  formation  d'un  liquide  analogue  : 

Gaz  initial 100  vol.  Gaz  final H*=37,3 

»       GH*=    1,5 


(  '  )  Thermochimie  :  Données  et  lois  numériques,  1. 1,  p.  279  et  48». 
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Ce  sont  à  peu  près  les  mêmes  chiffres  que  pour  le  pro* 
pylène. 

Rapport  (les  éléments  condensés  :  C'H''^'; 

Sensiblement  le  même  qu^avec  le  propylène  répondant 
à  O'H". 

Il  semble  donc  que  le  polymère  électrique  soit  identique 
ou  isomérique  pour  le  propylène  et  pour  le  trimétbylène. 

(2).  Trlmcthjlène  et  azote  :  C*H«-+-  Az^. 

Vingt-quatre-heures;  volumes  égaux. 

Au  bout  de  trois  heures,  le  volume  a  diminué  de  moi- 
tié; sans  doute  par  Tefiet  de  la  condensation  du  carbure; 
puis  succède  une  action  plus  lente,  répondant  à  Tabsorp- 
tion  de  Tazote  : 

à 

Gaz  initial...     G«H«=ioovol.        Gaz  final H*  =  4i,4 

»       CH*=    1,6 

Az*=ioovol.  Az  =  6i,4 


Azote  absorbé. .  38 , 6 

Le  dégagement  de  Thydrogène  est  le  même  sensiblement 
qu'avec  le  triniéihylène  pur,  et  le  volume  de  Tazote 
absorbé  à  peu  près  égal  à  celui  de  Phydrogène  dégagé. 

Rapports  exacts  des  éléments  condensés  :  C'H^'^^Az^»»*; 

soit  en  nombres  entiers  iC^'^H^^Az^  ouC*^H**(AzH^)2. 

Ces  rapports  sont  les  mêmes  que  ceux  observés  avec  le 
propylène;  sauf  pour  Thydrogène,  la  dose  éliminée  decet 
élément  étant  double,  comme  s'il  y  avait  un  résidu  C'H^ 
de  plus,  à  la  place  de  C^H'^,  dans  la  constitution  de  la 
tétramine. 

VII.  —  Alltlène  :  C«H*. 

(1  ).  Alljlène  pur,  C'H*  (dérivé  de  Tacéione  chlorhy- 
drique). 

Ce  gaz  se  condense  rapidement  sous  Tinfluence  de  Tef- 
fluve^  il  a  laissé  seulement  3,o  centièmes  d'hydrogène 
pur,  quantité  qui  répond  à  -^  H.  Le  produit  possède  une 
odeur  empyreumatique  de  fumée,   tenace,   acre  et  péné- 
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tranle,  fort  dislincle  de  celle  du  mésiiylène.  Il  n'est  guère 
volatil  à  la  température  ordinaire. 

Ces  rapports  seraient  voisins  de  (C^^H*®)-, 

(2).  Allylène  et  azote  :  011*  + Az«. 

Vingt-quatre  heures;  à  volumes  égaux. 

100  volumes  de  C^H^  ne  laissent  ni  hydrogène,  ni  car- 
bure, ni  gaz  ammoniac  sensibles. 

Az  absorbé ; 17,8 

Rapports  des  éléments  dans  le  produit  condensé  : 
C3 H*  Az»'38^  voisins  de  C*5H20Az2. 

On  remarquera  que  le  volume  de  Tazote  absorbé  par 
TaHylène  est  moitié  plus  faible  que  pour  le  propylène  et 
le  trîméthylènc.  Il  en  est  de  même,  ainsi  qu'il  a  été.  dit, 
du  dérivé  azoté  de  Tacétylène,  comparé  avec  celui  de 
l'éthylène. 

En  résumé,  sous  rinfluence  de  Teffluve  : 

I**  Les  carbures  acétyléniques,  CH^''^^,  se  changent 
en  polymères  condensés,  sans  perle  notable  d'hydrogène  ; 

2^  Les  carbures  éthyléniques,  G^H^'',  se  polymérisent 
aussi,  mais  en  perdant  une  dose  d'hydrogène  répondant 
à  une  fraction  d'équivalent  par  molécule  de  carbure;  c'est- 
à-dire  qu'il  se  forme  des  dérivés  (C'^H^'*)'^ —  H^,  m  éiant 
égal  à  4  ou  5  (ou  multiple)  :  ce  qui  rapproche  ces  derniers 
de  la  composition  centésimale  des  camphènes;  ils  repré- 
sentent sans  doute  des  carbures  cycliques; 

3**  Les  carbures  forméniques,  CH^'*'**^,  perdent  en  plus 
2  atomes  d'hydrogène*par  molécule;  en  formant  des  dé- 
rivés qui  sembleift  identiques  avec  ceux  des  carbures 
éthyléniques,  dont  les  carbures  forméniques  représentent 
les  liydrures; 

4®  Tous  les  carbures  étudiés  fixent  de  l'azote,  en  for- 
mant des  composés  alcalins  de  l'ordre  des  polyamines, 
probablement  cycliques  ; 
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5^  Ces  polyamines  semblent  :  des  tëtramines,  avec  les 
carbures  éthyléniques  et  forménîques; 

Des  diamînes,  avec  les  carbures  acétylénîques. 

Elles  dérivent  de  l'association  de  l'azote  et  des  carbures 
polymérisés,  d'ordinaire  avec  perle  d*hydrogène^  sous 
Tinflnence  de  Teffluve. 

En  raison  de  cette  perte  d'hydrogène,  les  polyamines 
peuvent  être  envisagées  comme  des  composés  cycliques, 
résultant  de  l'association  du  groupement  amide,  AzH', 
avec  les  résidus  du  carbure  initial  générateur:  par  exemple 
avec  un  résidu  C.GH,  dans  le  cas  du  formène, 

GH*     engendrant    (G.GH.AzH*)'»; 

avec  les  résidus  C^H^,  dans  le  cas  de  Thydrure  d'élhylène 

et  de  l'élhylène, 

CMls    et    G«H* 
engendrant 

[(G«H3.G»H3.AzH«)»]«  =  G»6H«Az»; 
avec  le  résidu  C* H*,  dans  le  cas  du  propylène, 

G3H6     engendrant     (G3H^)8(ÀzHî)^=  G»5H"Az* 
et  C^H^,  C^H*  dans  le  cas  du  trîmélhylène, 

G3H6     engendrant    (G3H*)3(G3H»)2(AzH*)*=  G«6H«  Az*. 

Les  polyamines  formées  au  moyen  de  l'acétylène  et  de 
l'altylène  se  rattachent  à  des  types  cycliques  analogues, 
mais  dans  lesquels  une  diminution  plus  forte  des  capa- 
cités de  saturation  du  carbone  et  de  Tazote  aboutit  à  des 
composés  où  la  dose  relative  de  l'azote,  comparée  à  la  for- 
mule des  générateurs,  est  moitié  moins  élevée  que  dans  les 
précédents.  Soit,  pour  le  cas  de  l'acétylène, 

GîH2     engendre     [(G*H2)3G2.AzH2]2; 

pour  le  cas  de  l'allylène, 

G3H*     engendre     C3H*(G3H3)*(AzH«)s. 

C'est  ici  le  lieu  de  déclarer  nettement  que  les  formules 


ACTIONS    DE    l'effluve.     —    ALCOOLS.  4^ 

précédentes  sont  purement  empiriques,  et  destinées  seule- 
ment à  rendre  compte  des  rapports  observés  dans  la  con- 
densation des  éléments,  les  produits  étant  susceptibles 
de  représenter  des  mélanges.  Mais  la  constitution  de  ces 
produits  ne  comprend  ni  cyanhydrates,  ni  dérivés  azoïques 
ou  hydrazi niques,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut  et  quMl 
est  établi  par  Tétude  spéciale  des  réactions  des  composés 
organiques  appartenant  à  ces  dernières  catégories.  On 
comprendra  dès  lorsque  je  n'essaye  pas  de  transformer  de 
semblables  symboles  en  formules  dites  rationnelles  et 
systématiques  y  aujourd'hui  prématurées. 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  le  répète,  il  y  a  là  toute  une 
famille  de  composés  nouveaux,  très  riches  en  azote,  re- 
marquables par  leur  origine,  leur  formation  directe  au 
moyen  de  Tazote  libre  et  les  mécanismes  électriques  de 
leur  synthèse. 


*%****»»»'%%%*  *.**%»*%»****%%*^*»%»r 


ACTIONS  CHIMIQUES  DE  L'EFFLU\B  ÉLECTRIQUE.  —  ALCOOLS 
ET  DÉRIVÉS  ÉTHÉRÉS,  EN  PRÉSENCE  DE  L'AZOTE. 


Par  m.  BERTHELOT. 


QUATRIEME  MEMOIRE. 


Je  vais  examiner  les  réactions  de  l'effluve  électrique  sur 
les  alcools  en  présence  de  l'azote  :  alcools  méthylique, 
éthylique,  propylique  normal  et  îsopropylique,  allylique: 
ces  réactions  étant  poussées  jusqu'à  leur  limite.  J'y 
joindrai  quelques  essais  qualitatifs  sur  les  phénols  de 
diverses  valences;  puis  j'exposerai  des  expériences,  tou- 
jours poussées  jusqu'à  la  limite,  avec  les  composés  alcoo- 
liques formés  par  déshydratation,  tels  qu'un  éther  simple, 
Téther  glycolique  ou  pseudoxyde  d'éthylène,  et  les  éthers 
dialcooliques  :  méthylique  et  éthylique  (éther  ordinaire). 
Ces  expériences  ont  été  exécutées  les  unes  sur  les  éthers 
gazeux,  lorsque  leur  tension  de  vapeur  est  suffisante  ;  les 
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auires  sur  un  poids  connu  des  alcools  ou  éthers,  contenu 
dans  une  peiite  ampoule,  poids  calculé  de  façon  à  main- 
tenir le  composé  en  présence  d*un  excès  de  gaz  azoïe.  Voici 
les  résultats. 

I.  —  Alcool  iiéthyljque  :  GH^O. 

(1).  jilcool méthylique :  o8*',o5i5;  Az  =  1 1^*^,5. 

Yingi-quatre  heures. 

Gaz  dégagés  :  H*  =  1 8*°,  5  ; 

CO  =  o<^%  9- 

Az^  absorbé  =  9",  4» 

Le  volume  des  gaz  étant  connu,  ainsi  que  les  conditions 
de  pression  et  de  température,  on  trouve  que  les  chiffres 
obtenus  pour  le  produit  condensé  répondent  aux  rapports 
des  éléments  suivants  : 

CH*0-+-iAz  — H; 
soit 

C*H»îAzîO*        ou        [C«H(HO)(AzH«)-+-H«0]«. 

Ce  serait  la  formule  d'un  composé  de  l'ordre  des  ami* 
dinesou  de  leurs  hydrates,  congénèredu  dérivé  du  formène 
(C^H.AzH')'*,  signalé  dans  le  Mémoire  précédent  (p.  Sa) 
et  offrant  le  même  rapport  atomique  entre  le  carbone  et 
l'amide. 

(2).  L'expérience  suivante  se  rapporte  aux  débuts  de 
la  réaction,  c'est-à-dire  à  un  moment  où,  l'absorption  de 
l'azote  étant  à  peine  commencée,  la  réaction  ne  représente 
guère  que  les  débuts  de  la  décomposition  propre  de  l'alcool 
méthylique.  On  opérait  sur  les  quantités  suivantes  : 

CH^O  =  o6%55;  Az2=ï4<^%o; 

Gaz  obtenus  :  87"  (réduits  à  A  et  t  initiaux),  soit  : 

ce 

H» 16,3 

GH* 4,7 

GH*0  (vapeur) 2,6 

COî 0,5 

GO 1,2 

Az* 11,7 

37,0 


I 

J 
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Az  absorbé  :  2*^,3. 

La  formation  des  gaz  observés  répond  à  la  coexislence 
de  plusieurs  réactions  simples,  telles  que 

(i)  7iCH*0  =  (CH^O)«-h  /iH«, 

réaction  dominante,  comme  l'atteste  la  forte  dose  de  l'by- 
drogène  formé.  Elle  se  traduit  par  la  formation  de  pro- 
dui  ts  aldéhydiques  condensés,  faciles  à  constater  et  com- 
parables aux  dérivés  polymérisés  des  oiiydes  de  carbone  et 
des  carbures  d'hydrogène; 

(2)  2CH*0  =  GH*-+-  CO«-f-  2H2 

et,  consécutivement,  une  troisième  molécule  de 

CH*0-+-H«=CH*-f-H«0; 
en  tout 

3CH*0  =  aGH*^-  00*-+-  H»0  h-  H*; 

(3)  CH*0  =  GO-4-2H2. 

(3).  Une  autre  expérience  a  eu  pour  objet  d'examiner 
un  degré  plus  avancé  de  la  réaction,  encore  éloignée  de 
sa  limite.  Quantités  employées  : 

Après  une  heure  trente  minutes  : 

Gaz  recueillis  =  71^,5  (réduits  k  heit  initiaux),  soit  : 


ce 


H2 42,8 

GH* 11,0 

GH*0  (vapeur) 1,2 

GO 5,4 

G0« ■'. 5,0 

Az2 6,1 

71,5 
Az  absorbé  :  6^*^,  i  ; 

Soit  —  pour  CH^O  initial  ;  l'absorption  n'ayant  atteint 

que  le  cinquième  de  sa  limite. 
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Pour  CH« O,   il  «'est  forme  ~H*;  4; CH» j  =!- CO ; 

3o 

LMiydrogène  a  crû  ainsi,  un  peu  au  delà  de  la  moitié 
de  sa  proportion  finale;  le  formène  a  crû  aussi  propor- 
tionnellement à  Fhydrogène,  sauf  à  disparaître  dans  la 
dernière  période  de  l'expérience;  de  même  pour  l'oxyde 
de  carbone. 

Ces  résultats  montrent  que  les  réactions  décomposantes 
du  début  ont  continué  à  se  développer,  pendant  que  l'azote 
commençait  à  s'absorber. 

II.  —  Alcool  éthylique  :  C*H«0. 

(1).  Quantités  employées  :  Alcool  éthylique,  oS',o56. 
Az^  =  ip*'^,  I ,  Vingt-quatre  heures. 
Gaz  recueillis  : 


ce 


H2 26,8 

GO» o,2 

Az» 8/2 

35,2 
Az»  absorbé 10,9 

Tout  calcul  fait,  on  trouve  : 
•  Rapports  des  éléments  condensés  : 

C2H«0  — H2H-  Az0»8: 
soit 

GioH»oAz*06        ou        GioHi«Az*-+-5H»0. 

L'hydrogène  éliminé  ainsi  par  une  molécule  d'alcool 
éthylique  est  double  de  l'hydrogène  éliminé  par  une  mo- 
lécule d'alcool  mélliylique. 

On  pourrait  simplifier  la  formule  précédente,  en  admet- 
tant qu'un  cinquième  de  l'alcool  se  fut  transformé  sépa- 
rément sans  absorber  d'azote,  le  rapport  atomique  entre 
l'hydrogènp  éliminé  et  l'azote  fixé  étant  celui  de  2:  i.  On 
aurait  alors  pour  le  composé  azoté  le  rapport 

G*H8Az20î        ou        [G»H(HO)AzH«)p, 
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le  même,  à  une  double  molécule  d'eau  près,  que  celui 
observé  pour  Talcool  mélliylique. 

En  fait,  une  molécule  d'alcool  éthylique  absorbe  près 
du  double  de  l'azole  absorbé  par  une  molécule  d'alcool 
méthylique.  Celte  relaiion  contraste  avec  celle  qui  exisle 
entre  les  produits  azotés  dérivés  du  formène  et  les  produits 
dérivés  de  Télhylène,  ces  derniers  étant  moitié  moins 
riches  en  azote  pour  une  molécule. 

Nous  venons  d'exposer  la  réaction  limite  \  examinons  les 
produits  des  réactions  initiales. 

(2). Quantités  employées:  C2H«0=o6%i  76.  Az2=:i8",6 
Débuts,  après  une  heure  et  demie  d'effluve  : 

ce 

Gaz H2  -  37  j 9 

C«H6=  2,0 
G0=  3,3 
COî=  0,6 
Az2—  iS^i 

49,0 

La  formation  de  l'hydrogène  est  déjà  le  phénomène 
dominant,  attribuable  à  une  décomposition  propre  d'un 
tiers  environ  de  l'alcool  condensé  sous  forme  de 

(G2H*0)«H-  AiH»,        ou        (C^Hî-H  H«0)«-i-  nllK 

La  dose  d'azote  absorbé  simultanément  était  seulement 
3*^^,4  î  c'est-à-dire  la  dixième  partie  du  chiflVe  répondant  à 
la  limite  atteinte,  dans  l'expérience  (d),  pour  une  molé- 
cule d'alcool  mise  en  réaction. 

(3).  C^H^O  =  o6% 8  environ.  Az=  i6".  Débuts  : 


Gaz 


112=- 

cc 

42,6 

G2  H«  --: 

4,a 

G2H^ 

et  traces  G^H^  — 

0,8 

G^H^O  vapeur — 

1,6 

Az^- 

6,8 

56, 0 

Il  y  avait;  en  outre,  une  trace  de  AzH^  libre.  Les  pro- 
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duits  condensés  possèdeul  une  odeur  irrilante,  qui  rappelle 
les  huiles  de  résine. 

La  réaction  initiale  oflre  ici  le  même  caractère  que  dans 
l'expérience  (2).  Cependant,  la  dose  d'azote  absorbé  est 
plus  forte  (9**,  a),  tout  en  demeurant  le  phénomène  ac- 
cessoire; cet  excès  correspondait  sans  doute  à  la  propor- 
tion beaucoup  plus  grande  de  Talcool  initial, 

III.  —  Alcool  propvlique  normal  :  C'H«0. 
(  1  ) .  A  Icool  propyliqiie  normal  : 

C»  H8  O o«%o8-2 

Az* i<r,6 

Vingl-qualre  heures. 

Gaz  restants  (réduits  kheii  initiaux)  : 


ce 


H* 23,4 

GO2 2,0 

CO 0,2 

Az» 7,4 

33,0 
Az  absorbé  12^*^,2. 

En  négligeant  CO^  et  CO,  dont  la  proportion  est  mi- 
nime, on  trouve  pour  les  rapports  des  éléments  con- 
densés 

G3H8  0  — Hîï-f-Az. 

Ainsi  une  molécule  d'alcool  propylique  normal  a  perdu 
2  atomes  d'hydrogène,  comme  l'alcool  ordinaire,  et  gagné 
I  atome  d'azote;  ce  qui  répond  aux  rapports  suivants  : 

G6HnAz202        ou        G6H8Az2  4-2H2  0, 
soit 

[G3H2(AzHî)H20]2        ou        [G3H3(HO)(AzH2)]2. 

Ces  rapports  sont  semblables  aux  rapports  observés 
pour  l'alcool  éihjlique.  En  effet,  dans  un  cas  comme  dans 
l'autre,  la  molécule  du  dérivé  azoté  de  l'alcool  est  plus 
azotée  que  celle  du  carbure  correspondant  :  relation  cor- 
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respondant  à  Finiervention  de  l'oxygène  (ou  de  Thy- 
droxyle)  dans  la  constitution  des  dérivés  amides  des  al- 
cools. 

IV.  —  Alcool  isopropylique  :  G^H'O. 

(  1  ) .  A  Icool  isopropyliq ue  : 

C3H80 o«%o493 

Az2 18",  4 

Vingt-quatre  heures. 


ce 


Gaz  restants  :  H* '22,7 

GO 0,6 

Az* 7,0 

3o,3 
Azoïe  absorbé  :  ii*^*^,4« 
Rapports  des  éléments  condensés  : 

C3H«0  — H2-f-Azi»i. 

Ce  sont  les  mêmes  rapports  que  pour  Talcool  propy- 
lique,  et  dès  lors  les  mêmes  conclusions. 

V.  —  Alcool  allylique  :  G^H^O. 

(1).  Alcool  allyliq ue  : 

G3H60 oK^i5o 

Az aS'^S  5 

(vingt-quatre  heures)  : 


ce 


Gaz  restants  :  H^ 6,8 

Az2 4,3 


11,1 


Az^  absorbé  ;  19*^*^,2.  Formation  d'une  substance  à 
réaction  fortement  alcaline. 

On  remarquera  combien  la  dose  d'hydrogène  dégagée 
est  faible,  comparée  à  celle  qui  se  développe  aux  dépens 
des  alcools  propylique  et  élhylique  :  relation  d'autant  plus 
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netle  qu'elle  se  retrouve  dans  la  réaction  de  Teffluve  sur 
rallylène. 

Ainsi  l'riQuve  ne  manifeste  presque  aucune  tendance  à 
séparer  l'hydrogène  des  composés  moins  riches  en  hydro— 
gène  que  ceux  de  la  série  grasse. 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

3G3H60-hAz*  — IH. 

Si  l'on  admetiaii  quelque  action  secondaire  exercée  sur 
i'alcool  allylique,  de  façon  à  ramener  la  proportion  d^hy- 
drogène  éliminée  dans  la  réaction  principale  à  i  atome, 
ces  rapports  deviendraient 

G9H»6Az«03        ou        [C5H3(HO)]'(Azin)*. 

La  dose  d'azote  ainsi  fixée  sur  i  molécule  d'alcool  est, 
dans  tous  les  cas,  inférieure  d'un  tiers  à  celle  que  fixe 
I  molécule  d'alcool  propylique.  Elle  est,  au  contraire,  su- 
périeure à  celle  qui  est  fixée  sur  une  molécule  d'allylène. 
C'est  là  une  relation  analogue  à  celle  qui  existe  entre  l'éthy- 
lènc  et  Talcool  éthylique  :  ce  qui  montre,  par  un  nouvel 
exemple,  ladlilérence  qui  existe  entre  les  termes  hydrogénés 
(carbures)  et  les  termes  hydroxylés  (alcools)  d'une  même 
séric;  au  poi  nt  de  vue  de  la  fixation  électrique  de  Tazote. 

Voici  quelques  essais  exécutés  sur  les  phénols,  corps 
congénères  des  alcools  ;  essais  moins  complets,  à  cause  de 
la  faible  tension  de  vapeur  de  ces  composés  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Ils  présentent  cependant  divers  rensei- 
gnements intéressants,  soit  au  point  de  vue  de  l'azote  fixé, 
soit  au  point  de  vue  de  l'hydrogène  dégageable  par  les 
corps  isomères  et  par  les  corps  de  valence  différente. 

VI.  —  Phénol  :  G«H6  0. 

Quelques  décigrammes  du  composé  ont  été  introduits 
au  fond  d'une  éprouvetle  à  effluve  renversée,  puis  étalés 
à  la  surface  du  verre  par  une  fusion,  suivie  d*une  solidifi- 
cation convenable. 
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Az2==  20",  5; 

Vingt-qualre  heures. 

L'absorption  de  l'azote  a  été  presque  complète  (i8^*^,3). 
Aucun  gaz,  hydrogène,  oxyde  de  carbone,  carbure,  ne 
s'est  dégagé. 

Le  produit  azoté  formé  était  neutre  au  tournesoL  On 
n'a  pas  recherché  la  limite,  le  fait  d'une  absorption  con- 
sidérable étant  constaté. 

Vn.  —  Phénols  diatohiques  :  C^H^O*. 

On  a  opéré  sur  quelques  décigramraes  de  chaque  com- 
posé cristallisé,  sans  le  fondre.  Az=io*^*^.  Vingt-quatre 
heures  : 

Pyrocatéchine         Hydroquinon  Résorcine 

(oriho).  (para).  (meta). 


ce  ce  ce 


Az  absorbé  . .' 9,8  0,9  0,9 

H*  dégagé o  o  0,1 

GO, CO*,  carbures.  nuls  sensiblement 

On  observe  une  différence  considérable  entre  les  ab- 
sorptions d'azote  par  ces  trois  composés,  dans  les  mêmes 
conditions  de  temps  et  d'appareils.  Rien  ne  prouve  que  la 
limite  ait  été  atteinte.  Les  produits  étaient  neutres  au 
tournesol,  même  le  dérivé  de  la  pyrocatéchine. 

Il  est  remarquable  que  l'hydroquinon,  qui  perd  si  faci- 
lement deux  atomes  d'hydrogène  pour  se  changer  en  qui- 
non,  n'éprouve  pas  une  semblable  perte  sous  l'influence  de 
l'effluve. 

Vin.  —  Phénol  triatomique  :  G«H«08. 
Pyrogallol.  —  Quelques  décigrammes  en  poudre  : 


ce 


Az  absorbé 2,4 

H*  dégagé 0,6 

GO 0,3 

Ni  GO',  ni  carbures. 

Ces  résultats  monirent  une  grande  diversité  dans  la  sa 

///î/i.  de  Chim,  et  de  Ph/s.t  y  série,  t.  XVI.  (Janvier  1899.)  4 


5o  BEaTHELOT. 

turation  des  divers  phénols  par  l'azoïe.  Le  pliénol  ordinaire 
a  seul  maniresté  une  tendance  notable  à  (ixer  cet  élément. 
On  doit  noter  que  les  phénols  ne  dégagent,  pour  ainsi 
dire,  point  dMiydrogène  sous  rinflueucc  de  Teffluve  élec- 
trique, pas  plus  que  les  dérivés  benzéniques  en  général. 

DÉRIVÉS  DES  ALCOOLS. 

Nous  examinerons  seulement  les  dérivés  formés  par 
déshydratation. 

IX.  —  Ëther  GLYCOLiQUE  :  C*H*0  (pseudoxyde  d'éthylène). 

Dérivé  du  glycol,  renfermant  le  même  nombre  d'atomes 
de  carbone  dans  sa  molécule.  Ce  corps  est  gazeux  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

Etlier  glycolique  et  azote,  à  volumes  égaux  (petit 
excès  d'azote). 

Vingi-qualre  heures  : 

Gazinitial.     G»H*0  =  ioo'«'         Gaz  final 11»=      5,5 

Az»=ii5,5  GïH6=     0,4 

A2*=    10,1 

Ni  GO2,  ni  GO,  ni  G^H».  '    '^ 

Az2  absorbé 104",  9 

Rapports  des  éléments  condensés,  sensiblement  : 
G«H*Az»0    ou     [G20(AzH»)«]«, 

isomère  d'un  hydrate  de  cyanamide,  mais  avec  une  con- 
stitution différente. 

L'hydrogène  dégagé  est  très  faible,    soit  —  environ; 

tandis  que  l'azote  s'est  ajouté  en  combinaison,  à  volumes 
égaux,  avec  Télher  glycolique. 

Le  composé  formé  répondrait  au  dérivé  de  l'alcool,  mais 
avec  une  dose  d'azoïe  double  pour  une  molécule  géné- 
ratrice renfermant  2  atomes  de  carbone  :  ce  qui  correspond 
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au  caraclère  bivalent  du  glycol  générateur,  comparé  à 
l'alcool  élliylîque. 

X.  —  Ëther  diméthtlique  ou  oxyde  de  méthyle  :  (CH')*0. 

Ce  corps  dérive  de  deux  molécules  d^ alcool  méthylique. 
Il  est  gazeux. 

(1)  Èther  diméthylique  et  azote.  —  Volumes  presque 
égaux  (excès  d'azote).  Vingt-quatre  heures  : 

Gaz  initial G2H60  =  ioo  Gaz  final H*  =  86 

»  Az«  =  i37  »        Ai»  =  65,6 

Ni  G02,  ni  GO,  niG*H«. 
Az2  absorbé  .... .     62,3 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

G2 H6  O  —  H »>72  -H  Azi»«    ou    G2  H*>3  O  Az»>«. 

Le  rapport  atomique  du  carbone  à  l'azote  est  fort  voisin 
de  celui  observé  pour  le  dérivé  de  l'alcool  métliylique  ; 
Candis  que  le  rapport  du  carbone  à  l'oxygène  est  moitié 
plus  petit.  Mais  les  rapports  ci-dessus  s'appliquent  san» 
doute  à  un  mélange.  En  tous  cas,  ils  sont  voisins  de  ceux 
que  fournit  l'alcool  élhylique,  lequel  répond  à  G^H^  AzO. 
Le  fait  mérite  d'autant  plus  attention  que  cet  alcool  est 
isomère  avec  l'éther  diméthylique. 

XJ.  —  ËTHER  DIÉTHYLIQUE  (oxyde  d'éthyle)  :  (G2Hs)'0. 

En  raison  de  la  grande  tension  de  vapeur  de  ce  corps, 
on  a  pu  opérer  sur  son  mélange  gazeux  avec  l'azote. 

Éther  diéthylique  et  azote  (excès  d'azote) .  Vingt-quatre 
heures  : 

Gaz  initial G*H*oO  =  ioo  Gaz  final  ... .       H2  =  174,2 

»  ....  Az^=i4i  »        ....     Az*=   44»  9 


Az' absorbé 9^,9 

Il  ne  reste  ni  CO^,  ni  CO,  ni  carbure  gazeux. 

Le  volume  de  l'azote  absorbé  est  sensiblement  égal  au 
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volume  de  Téther  :  c'est-à-dire  que  le  rapport  atomique  du 
carbone  à  l'azote  est  celui  de  4*^  ou  de  a:  i;  précisément 
comme  on  l'a  admis  pour  l'alcool  étiiylique. 
Rapports  des  éléments  condensés  : 

Avec  Talcool,  on  a  admis  plus  haut  les  rapports 
C^H^Az^O^  ou  G»H«AzS  H^O  :  c'est-à-dire  les  mêmes, 
à  une  molécule  d'eau  près. 

La  relation  entre  l'azote  fixé  par  les  éihers  diméihy- 
lique  et  diéthylique  est  celle  du  simple  au  double  pour 
une  molécule,  précisément  comme  pour  les  alcools  cor- 
respondants :  ce  qui  confirme  l'existence  d'une  relation 
directe  entre  le  composé  azoté  et  la  molécule  génératrice. 


En  résumé,  sous  Tinfluence  de  Teffluve  : 
^  i^  Tous  les  alcools  étudiés  fixent  de  l'azote,  en  formant 
des  composés  condensés  de  nature  amidée  et  spécialement 
alcaline  (amidines  et  corps  congénères). 

Examinons  d'abord  ce  qui  concerne  les  perles  d'hydro- 
gène accomplies  simultanément. 

1^  Cette  fixation  d'azote  est  accompagnée,  dans  le  cas 
des  alcools  de  la  série  grasse  C"  H^''"*'^  O,  par  une  perle 
d'hydrogène,  s'élcvant  à  i  atomes  pour  les  alcools  élhylique 
et  propy lique;  à  i  seul  atome  pour  l'alcool  méthylique, 
qui  fait  exception. 

3®  La  perte  d'hydrogène  doit  être  rapprochée  de  celle 
qu'éprouvent  les  carbures  saturés  CH*  et  C^H*,  soit  libres, 
soit  en  présence  de  Tazote;  lesquels  carbures  perdent  pré- 
cisément 2  atomes  d'hydrogène  sous  la  même  infiuence. 

Au  contraire,  l'alcool  ally  lique,  typedesalcoolsG"H*"0, 
ne  perd  pour  ainsi  dire  pas  d'hydrogène,  tandis  que  ses 
éléments  s'unissent  à  l'azote  :  ceci  le  rap[)roche  de  l'acé- 
tylène et  de  l'allylène,  au  point  de  vue  des  réactions  de 
l'effluve. 

4^  Les  phénols  fixent  l'azoïe  sous  l'influence  de  l'effluve. 


I 
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.  Cette  fixation  a  lieu  avec  des  vitesses  et  des  proportions 
inégales,  suivant  leur  constitution  et  leur  valence. 

5°  Les  phénols  ne  perdent  pas  d'hydrogène  en  propor- 
tion notable,  pendant  le  cours  de  cette  fixation  ;  pas  plus 
que  les  carbures  benzéniques  dont  ils  dérivent. 

Ce  fait  mérite  surtout  d'être  noté  pour  Thydroquinon, 
•  si  facile  à  séparer  de  2  atonies  d'hydrogène  par  une  mul- 
titude de  réactions. 

Comparons  maintenant  entre  eux  les  composés  azotés 
que  les  alcools  forment  sous  Tinfluence  de  l'effluve. 

6^  Une  molécule  des  alcools  de  la  série  grasse  fixe 
I  atome  d'azote  pour  a  atomes  d'hydrogène  éliminés.  Il 
résulte  de  cette  relation,  comparée  à  la  conclusion  2**,  que 
I  atome  d'azote  est  fixé  pour  2  molécules  d*alcool  méthy- 
lique;  tandis  que  la  même  fixation  répond  à  peu  près  à 
I  seule  molécule  des  alcools  éthylique  et  propyliques,  les- 
quels se  comportent  de  la  même  manière.  Mais  pour  l'al- 
cool allylique,  qui  ne  perd  presque  pas  d'hydrogène,  il 
i'aut  3  molécules  de  Talcool  pour  fixer  2  atomes  d'azote. 

7°  Ces  relations  doivent  être  rapprochées  de  la  fixation  de 
l'azote  par  les  carbures  d'hydrogène  générateurs  des  alcools. 

Pour  le  formène  et  l'alcool  méthylique,  le  rapport  entre 
le  nombre  d'atomes  de  carbone  et  celui  de  l'azote  est  le 
même. 

Pour  Téthane  (et  l'élhylène),  ce  rapport  est,  au  con- 
traire, à  peu  près  la  moitié  de  celui  observé  avec  l'alcool 
éthylique. 

La  même  observation  s'applique  au  propylène,  comparé 
aux  alcools  propyliques  :  ce  qui  prouve  qu'il  ne  s'agit  pas 
d'une  relation  purement  individuelle. 

Une  molécule  d'alcool  allylique  fixe  également  plus 
d'azote  qu'une  molécule  d'allyléne^  cette  fois  dans  le  rap- 
port de  3:5.  Ce  fait  montre  que  la  diversité  de  réaction 
par  rapport  à  l'azote,  constatée  entre  l'allylène  et  les  car- 
bures C'*H^''+*  et  C"H^",  se  retrouve  entre  les  alcools 
correspondants. 
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8°  Signalons  les  résultais  fournis  par  la  fixation  élec- 
trique de  Tazote  sur  les  corps  isomères. 

Cette  fixation  a  lieu  suivant  les  mêmes  rapports  sur  les 
deux  alcools  propylique  normal  et  isopropjlique;  précisé- 
ment comme  sur  le  propylène  et  le  triméthylène. 

Au  contraire,  les  trois  phénols  diatomiques  ont  pré- 
senté, à  cet  égard,  des  diversités  considérables;  lesquelles 
tiennent  peut-être,  en  partie  du  moins,  à  la  vitesse  inégale 
de  l'absorption  de  Tazote  par  des  composés  solides  de  co- 
hésion différente. 

9^  Il  existe  évidemment  une  relation  entre  la  perte 
d^hjdrogène  éprouvée  par  les  carbures  et  les  alcools  saturés 
sous  Tinfluence  de  Teffluve,  et  la  fixation  de  Tazote  par 
ces  composés.  A  première  vue,  on  serait  tenté  de  rappro- 
cher cette  perte  de  celle  qui  transforme  ces  alcools  en  aldé- 
hydes, et  par  conséquent,  de  regarderies  composés  azotés 
comme  des  dérivés  aldéhydîques  proprement  dits.  Cette 
opinion,  par  le  fait,  trouve  quelque  appui  dans  la  circon- 
stance qu'une  molécule  d'allylène,  d'acétylène,  d^alcool 
allylique  (et  des  phénols)  ne  fixe  Tazote  qu'en  dose  relati- 
vement fort  inférieure  à  celle  qui  est  fixée  par  les  alcools 
et  les  carbures  élhyléniques.  Cependant,  on  peut  objecter 
que  Talcool  allylique,  Tallylène,  Tacétylèneet  les  phénols^ 
Phydroquinon  en  particulier,  ne  perdent  point  d'hydro- 
gène en  proportion  bien  sensible  sous  l'influence  de 
l'effluve.  Une  telle  circonstance  tendrait  à  établir  que  les 
composés  azotés,  formés  sous  l'influence  de  Teffluve,  ont 
plutôt  une  constitution  cyclique,  c'est-à-dire  celle  de  corps 
relativement  saturés  :  ce  qui  les  rapproche  des  séries  pyri- 
dique  et  quinoléique,  dérivées  elles-mêmes,  comme  on 
sait,  des  aldéhydes  par  condensation  moléculaire. 
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ACTIONS  GlliMI<)VES  EXERCÉES  PAR  L'EFFLIYE  ÉLECTRIQUE. 

~  LES  ALDÉUYDES  ET  L'AZOTE. 

Par  m.  BERTHELOT. 


CINQUIEME  MEMOIRE. 


L'action  de  l'effluve  sur  les  carbures  et  sur  Thydrogène 
étant  accompagnée,  dans  le  cas  des  carbures  et  des  alcools 
de  la  série  grasse^  c'cst-à-dîre  forméniques  et  éthylé- 
niques,  par  rélîminaiion  d'une  certaine  dose  d'hydro- 
gène., précisément  comme  la  formation  des  aldéhydes,  il 
résulte  de  celte  relation  que  la  synthèse  des  composés 
azotés,  dérivés  des  carbures  et  des  alcools,  est  nécessaire- 
ment connexe  de  celle  des  composés  azotés  qui  dérivent 
des  aldéhydes. 

De  U  l'in  lérêt  présenté  par  1  étude  de  ce  nouveau  groupe 
de  réactions.  Mes  recherches  ont  porté  sur  les  aldéhydes 
primaires,  éthylîque,  propylique,  et  sur  l'acétone  (aldé- 
hyde isopropylique),  type  des  aldéhydes  secondaires;  j'ai 
procédé  à  la  comparaison  des  aldéhydes  primaires,  homo- 
logues et  isomères  entre  eux,  à  celle  des  aldéhydes  pri- 
maires et  secondaires,  isomériques,  ainsi  qu'à  celle  des 
aldéhydes  avec  les  alcools  isomères.  Je  rattacherai  à  ces 
recherches  certains  dérivés  élhérés,  tels  que  le  méthylal 
dîméthylique.  Pour  les  corps  précédents,  les  réactions  ont 
pu  être  poussées  jusqu'à  leur  limite,  en  raison  de  l'état 
gazeux,  ou  gazéifiable,  des  systèmes. 

Mais  il  m'a  paru  nécessaire  de  poursuivre  l'étude  com- 
parative de  la  fixation  de  l'azoïe  sur  les  composés  aldéhy- 
diques,  jusque  sur  les  corps  fixes  ou  peu  volatils.  Quoique 
cette  étude  n'ait  pu  être  amenée,  comme  dans  les  cas  pré- 
cédents, jusqu'à  la  limite  des  réactions,  en  raison  de  l'état 
physique  des  corps  expérimentés,  elle  n'en  fournit  pas 
moins  des  résultats  intéressants.  A  ce  point  de  vue,  je 
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ciierai  d^abord  mes  essais  sur  les  dérivés  condensés  des 
aldéhydes,  tels  que  Taldol,  le  paraldéhyde,  Taldéliyde  me- 
lliylique  en  dissolulion,  et  le  tiioxymétliylène  cristallisé; 
ainsi  que  sur  le  fuifuiol,  le  camphre  (aldéhyde  campho- 
lique),  l'aldéhyde  benzylique  (essence  d^amandesamères), 
et  la  benzoïne.qui  en  dérive  par  condensation,  Taldéhyde 
cinnaniîque  (essence  de  cannelle)  Taldéhydesalicylique  a 
fonction  complexe;  enfin,  le  quinon,  type  des  aldéhydes 
phénol  iqu  es. 

Je  rappellerai  d'ailleurs  que  les  composés  azotés,  formés 
dans  ces  diverses  réactions,  de  même  que  les  composés 
azotés  dérivés  des  carbures  et  des  alcools,  sont  des  com- 
posés peu  ou  point  volatils,  c'est-à-dire  des  molécules 
condensées  et  généralement  polyazotées. 

Entrons  dans  les  détails. 


A.  -  ALDEHYDES  DE  LA  SERIE  GRASSE. 
-  SYSTÈMES  GAZEUX. 

l.  —  Aldéhyde  éthylique  :  C'H^O. 

(1).  C^H*0  4-Az2,    à   volumes    gazeux   sensiblement 

ogaux 

24«G2H*0  -4-  22",8Az«;  seize  heures. 

Gaz  initial. . .     G«H*0  =  loo'"'        Gaz  final H«  =  25'*',8 

Az«^59'"',6 
NiCQî,  ni  CO,  ni  CH*. 

Az*  absorbé  =  35"°', 4 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

(2).  C2H*0  +  i,5Az2,  c'est-à-dire  excès  d'azote.  Dix- 
sept  heures. 

Gaz  initial. . .     G2H*0  =  loo^*''        Gaz  final H*  =  22^°', 6 

Az2  absorbé  =  41"*»', 8 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

G«H3'«50Azo»'2. 
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La  dose  d'Az  condensée  est  un  peu  plus  forte. 

Il  y  a  séparation  d'hydrogène  aux  dépens  de  la  molécule 
aldéhydiquc;  sous  deux  formes  :  en  partie  à  Tétat  libre, 
et  en  partie  de  façon  à  constituer^  avec  Tazote,  les  élé- 
ments de  Fammoniaque,  dont  dérive  le  composé  amidé 
qui  prend  naissance.  Les  résidus  ou  radicaux  constitutifs 
de  ce  composé  sont,  dès  lors,  moins  hydrogénés  que  ceux 
de  l'aldéhyde. 

Prenons  la  moyenne  des  deux  résultats  précédents  : 

soit 

GioHisAzîQs. 

Cette  formule  peut  être  regardée  comme  la  somme  de 
celles  de  deux  composés  plus  simples,  dérivés,  Tun 
de  2  molécules  d'aldéhyde 

G*H7Az02     ou     (C«H«.H0)(C2H.H0)(AzH«), 

hydrate  de  C^H.AzH^»,  l'autre  de  3  molécules 
G«HnAz03     ou     (CîH2.H0)î(AzHî), 

hydrate  deOH^.AzH^. 

Le  produit  n'offre  pas  de  réaction  alcaline  au  tournesol. 

Traité  par  l'acide  clilorhydrique,  il  fournit  un  sel 
soluble,  très  altérable. 

(3).  C^H^O  liquide,  en  excès  notable,  et  azote  (pour 
mémoire).  Il  s'agit  de  l'expérience  citée  à  la  page  17  du 
présent  Volume,  dans  laquelle  figurent  les  produits  de  la 
décomposition  initiale  de  Taldéhyde,  précédant  l'absorp- 
tion de  l'azote,  tels  que 

C»H*0  =  CH*-i-CO, 

réaction  pyrogénée  susceptible  de  se  développer  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  seule,  dans  des  conditions  nettes  (*  ), 
et  divers  autres  composés  inégalement  condensés. 

(*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  VI,  p.  472;  1876. 
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Rappelons  ici  que  Tétlier  glycolique,  isomère  de  l'aldé- 
hyde éihylîque,  pris  sous  le  même  poids,  a  absorbé 
2  atomes  d'azote,  c'est-à-dire  cinq  fois  autant  que  cet 
aldéhyde. 

II.  —  Aldéhyde  propylique  primaire  :  C'H«0. 

On  a  opéré  avec  un  mélange  d'azote  et  de  vapeur  d'aldé- 
hyde propylique,  c'est-à-dire  avec  un  grand  excès  d'azote 
(4"^*»^  environ  pour  i^°*  de  C'H«0). 

Gaz  initial...     G3H«0  =  ioo^"'        Gaz  final H*  =43'"»,  6 

CO*  et  CO r*'  environ 

Az«  absorbé  =  66"',  7 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

C»H»,»»OAz^", 
soit 

G9Hi6Az*03    ou     2[G3H«.HO.(AzH«)]-+-[C3H.HO.(AzH«)«]. 

Ces  composés  répondent  aux  dérivés  de  l'aldéhyde  éthy- 
lîque,  mais  avec  une  dose  d'azote  fixée  presque  triple  pour 
une  molécule. 

Dans  une  autre  expérience,  faite  avec  l'aldéhyde  propy- 
lique liquide,  en  présence  d'un  demi-atome  d'azote  seule- 
ment, tout  J'azote  a  été  absorbé  :  ce  qui  donne  déjà  un 
chiffre  supérieur  à  Taldéhyde  éthylique. 

ÏJI.  —  Acétone  ou  aldéhyde  propylique  secondaire  :  C^H^O. 

On  a  opéré  avec  un  mélange  d'azote  et  de  vapeur  d'acé- 
tone, c'est-à-dire  avec  un  grand  excès  d'azote  (près  de 
5^**^  d'azote  pour  i^^^C^HoQ)  : 

Gaz  initial. . .     G^HeO  =  100'*'         Gaz  final H»  =  33'°»,  3 

Az«  absorbé  =  89'"' 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

GîH5,30Az^8, 

/ 


J 
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rapports  voisins  de  (OH^Az^Oy  OU  [C3  H. HO(AzH2)2]«, 

3 


avec  perte  Je  —y  attribuable  à  quelque  composé  secon- 


daire. 

On  observe  ici  une  dose  d'azote  absorbée  encore  supé- 
rieure, pour  une  molécule,  à  celle  qu'absorbe,  à  poids 
égal,  l'aldéhyde  propylique  primaire,  et  voisine  de  celle 
que  doit  absorber  son  isomère,  l'éther  propjlglycolique 
(pseudoxyde  de  propylène);  si  l'on  en  juge  d'après  les  ana- 
logies de  Télher  du  glycol. 

Au  contraire,  Talcool  allylique,  quatrième  isomère  de 
fonction  différente,  représenté  aussi  par  la  formule  C'H*0, 
absorbe  seulement  les  deux  tiers  d'un  atome  d'azote;  soit 
la  moitié  de  ce  que  prend  l'aldéhyde  propylique  normal, 
et  le  tiers  environ  de  ce  que  prend  l'acétone,  sous  le  même 
poids  moléculaire. 

Ces  relations  méritent  d'être  notées  ;  en  tous  cas,  elles 
confirment  les  différences  de  constitution  et  de  capacité  de 
saturation  existant  entre  ces  isomères. 

Donnons,  comme  complément,  les  résultats  obtenus  sur 
un  dernier  dérivé  de  la  même  fonction,  susceptible  d'être 
étudié  à  l'état  gazeux  comme  les  précédents  :  c'est  l'éther  de 
l'aldéhyde  méthylique. 

IV.  — MÉTHYLALDIMÉTHYLlQUE:C3H802=CHîO-f-2GH*0  — n«0. 

(1).  Méthylal  diméthjlique,  sous  forme  gazeuse,  avec 
excès  d'azote.  Vingt-quatre  heures. 

vol 

Gaz  initial.     G8H«0*=  loo    Gaz  final  (azote  déduit).      H«  =  71,1 

Az«  =  3oo  G0«=     4,4 

CP=     2,2 


Az*  absorbé 128,9 

■ 

Rapport  des  éléments  condensés  (en  négligeant  les  petites 
quantités  de  00^  et  CO)  : 

G3H6,7  02AzM     ou     G9H8Az8-h6H«0. 
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Ces  formules  brutes  se  rapportent  aussi  bien  à  des  dérivés 
liydroxylés  qu'à  des  hydrates  proprement  dits. 

Observons  que  les  rapports  des  trois  premiers  éléments 
sont  voisins  deTuniié;  précisément  comme  dans  les  polya- 
mines  hydrogénées  et  liydroxylées,  dérivées  du  type  de 
(CHAz)",  que  j'ai  obtenues  avec  les  mélanges  d'oxyde  de 
carbone,  d'hydrogène  et  d'azote,  soumis  a  T action  tie 
l'effluve  (ce  Volume,  p.  9.^ei2S).  On  peut  les  repré- 
senter par  un  mélange  en  proportion  inégale  de  deux 
composés  de  l'ordre  :  soit  de  rhexaméihylènetétramine 
(dérivée  de  Taldéhyde  niéiliylique),  C*H*^Az*  ;  soit  de  la 
glycosine,  C*  H'  Az^ ,  et  de  la  glyoxaline,  C  H*  Az^ ,  dérivées 
du  glyoxal.  Toi  serait,  pour  préciser,  le  mélange  sui- 
vant :  aC^H^Az'-HCsH^Az^.  On  pourrait  encore 
admettre  certaines  aminés  liydroxylées  correspondantes. 
Dans  tous  les  cas,  l'un  de  ces  corps  répondrait  aux  deux 
molécules  de  l'alcool  méthylique,  l'autre  à  la  molécule 
unique  de  l'aldéhyde  méthylique  génératrice. 

Les  expériences  qui  suivent  sont  moins  complètes  que 
les  précédentes,  ayant  été  exécutées  sur  des  composés 
dont  la  tension  de  vapeur  est  trop  faible  pour  permettre 
d'atteindre  la  limite.  Elles  n'en  conservent  pas  moins  une 
valeur  comparative. 

B.  —  DÉRIVÉS  CONDENSÉS  DES  ALDÉHYDES 
DE  LA  SÉRIE  GRASSE. 

I.  Aldol  :  C*H*0'.  —  Ce  corps,  employé  en  excès,  a 
absorbé  la  totalité  de  l'azote  mis  en  expérience.  Les  gaz 
dégagés  étaient  peu  abondants;  soit  pour  loo  d'azote 
absorbé  :  H^  =  i  o  -,  CO  =  2,5;  CO^  =1,2. 

On  remarquera  que  la  perte  d'hydrogène  est  faible,  et 
que  tout  l'oxygène  demeure  dans  la  matière  condensée. 

IL  Par  aldéhyde  rectifié  à  point  tixe  :  C*  H* '0^  =  05%  7, 
c'est-à-dire  un  excès  (dix-huit  heures).  — Tout  l'azote  a 
été  absorbé,  quoique  l'absorption  ait  été  lente. 
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Pour  ioo^°M*azole  absorbé,  on  a  irouvé  : 
Gaz  dégagés..     112=87;         CH*=ii;         C0  =  5;        C02z=i. 

III.  Trioxy méthylène  cristallisé  :  C^  H®  O'  ;  en  poudre. 
—  Quelques  décigrammes.  Az^  absorbé  ;  4"  seulement. 
L'absorption  se  fait  mal.  Gaz  dégagés  très  peu  abondants. 
Pour  100  d'azoïe  absorbé,  on  a  trouvé  : 

H>=i6;        GO  =  23;        G0«=3i. 

IV.  Dissolution  de  CH^O,  à  60  pour  loo,  =  0^,7 
(dix-huit  heures).  Az^  absorbé  :  4^^,4  seulement. 

Gaz  dégagés,  pour  100  d'azoïe  absorbé  ; 

'H2=98;        GO  =  21;        GO«=7o. 

G.  —  ALDÉHYDES  APPARTENANT 
A  DES  SÉRIES  MOINS  HYDROGÉNÉES  ET  CYCLIQUES. 

I.  Camphre  {aldéhyde  çampho ligue)  :  C*^H*<*0; 
cristallisé',  quelques  décigrammes  :  i3^*^,iAz.  Dix-sept 
heures.  —  Absorption  à  peu  près  totale,  effectuée  assez 
rapidement.  Formation  d'un  composé  alcalin.  Aucun  gaz 
dégainé  en  proportion  sensible  :  ce  qui  est  remarquable 
par  comparaison  avec  les  aldéhydes  de  la  série  grasse. 

II.  Aldéhyde  benzylique  (essence  d*amandesamères)  : 
C^H®0,  liquide;  oS"", 6  environ.  — Absorption  assez  lente 
de  11*^*^,1  d'azote.  Traces  d'hydrogène  dégagé  (sansCOni 
CO^),  représentant  seulement  4  pour  100  du  volume  de 
Pazote  absorbé.  Le  produit,  chauffé  avec  de  la  chaux 
sodée,  a  dégagé  une  vapeur  alcaline,  exempte  d'aniline. 

III.  Benzoïne  (aldéhyde  benzylicjue  condensé)  : 
C^^H'^O^  cristallisé.  —  Absorption  de  l'azote  très  faible 
(2",  3).  Aucun  gaz  dégagé. 

IV.  Aldéhyde  cinnamique  pur  ;  C®H®0  liquide; 
08', 3  environ.  —  Azote  absorbé  faible  (2*^*^,0).  Gaz  dé- 
gagés :  CO2  =  o«%  5  ;  CO  =  o",  i  ;  H^  =  o ,  1 . 

V.  Aldéhyde  salicylique,   C^H^O-  liquide]  :  08%  65. 
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— >  AxfHu»  «bsorbé  faible  (a'^'^fS).  Gaz  dégagés  :  CO=  i^^ 
ni  CO*>  ni  H  sensible. 

VI.  rarfknt  :C*n*0^  pur,  liquide;  o»',8.  —  L'ab- 
sorption de  Tazote  se  £ûl  bien  au  début,  puis  elle  se  ra- 
lentit. Après  vingt-qualre  Ueures,  elle  s'élevait  à  lo''*', 7 
seulement. 

Gaz  dégagés  :  CO  =  o**,6;  ni  CO*,  m  H*»  ni  carbures. 

VIL  Quinon  :  C*H*0^  cristallisé.  —  Quek[iies  décî- 
grammes.  Vingt »quatre  heures.  8"^^,  8  Az  absocbé*  Gaz 
dégagés  très  faibles  :  H^=  o",5  ;  CO  =  0^%  i . 

En  somme,  ces  divers  aldéhydes  ou  congénères,  appar^ 
tenant  aux  séries  cycliques,  se  distinguent  des  aldéhydes 
de  la  série  grasse,  parce  qu'ils  ne  dégagent  que  peu  ou 
point  d'hydrogène.  L'absorption  de  Tazole  est  notable  avec 
Taldéhyde  campholique,  le  furfurol  et  le  quinon.  Ce  sont 
là,  d'ailleurs,  des  indications  préliminaires. 

VIII.  Glucose  et  dérivés. 

(1).  he  glucose  y  alcool-aldéhyde,  C'H^^O^.H^O,  a  été 
placé,  à  l'étal  pulvérulent,  dans  un  tube  à  efHuve,  avec  de 
l'azote.  L'absorption  est  lente  et  pénible:  sans  doute  à 
cause  de  l'absence  de  tension  gazeuse  de  ce  composé.  Ce- 
pendant, quelques  décigrammes  ont  absorbé  3^*^,  4  d'azote, 
soit  06% 004  environ;  en  dégageant  : 

112  =  1",  7;        G0  =  o'^5;        G02=o",9. 

(2).  Cellulose  (papier  Berzélius).  —  On  a  enroulé,  sur 
le  tube  intérieur  de  l'éprouvelte  à  effluve,  une  bande 
pesant  o^*",  3563,  que  l'on  a  légèrement  humectée  (huit 
heures).  D'après  le  dosage  de  l'azote  sur  le  produit,  ce 
papier  avait  fixé  oS*",  0068  d'azote. 

La  fixation  est  lente  et  pénible.  Si  rintervalle  gazeux 
entre  les  diélectriques  est  plus  notable,  elle  tombe  à  des 
chifl*res  excessivement  faibles.  Elle  est  accompagnée  d'ail- 
leurs par  un  commencement  de  décomposition  de  la 
matière.  En  efl'et,  dans   une  expérience   où   le  volume 
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d'azoïe  absorbé  a  été  trouvé,  de  i**, 4?  îl  s'est  dégagé  : 
H2=i«4;         GOî«o'*,2;        C02=i«,4. 

(3).  Matière  liumique,  —  Obtenue  par  Pactîon  de 
l'acide  chlorhydriqoe  concentré  sur  le  sucre.  L'azote  fixé 
n'a  pas  dépassé  quelques  dix-millièmes. 

(4).  Même  matière,  oxydée  et  devenue  jaune  sous  Pîn- 
fluence  de  la  lumière  et  de  Fair,  prolongée  pendant  plu- 
sieurs années  :  oS'^,6  de  matière,  vingt-quatre  beures. 
Azote  absorbé  :  i^*^,  o.  Le  dosage  direct  eflectué  sur  le  pro- 
duit (par  la  cbaux  sodée)  a  fourni  2  millièmes  :  ce  qui 
concorde. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  fixation  de  Tazote 
sur  les  hydrates  de  carbone  et  leurs  dérivés  condensés  ne 
dépasserait  pas  certaines  valeurs.  Je  rappellerai  ici  mes 
anciens  essais  {Essai  de  Méc.  chim,,  t.  Jl,  p.  385-395), 
où  des  fixations  du  même  ordre  de  grandeur  sur  les 
hydrates  de  carbone  ont  été  réalisées  :  soit  sous  PinQuence 
de  fortes  tensions  électriques;  soit  sous  Tinâuence  de 
Félectricité  atmospbériqne  normale;  soit  enfin  sous  Tin- 
fiuence  de  faibles  tensions  électriques  (quelques  volts), 
prolongées  pendant  sept  mois. 


En  résumé,  sous  Tinfluence  de  l'effluve  électrique  : 

1**  Tous  les  aldéhydes  étudiés  ont  fixé  de  l'azote,  en  for- 
mant des  composés  condensés,  amides  ou  aminés,  de 
l'ordre  des  dérivés  ammoniacaux  des  aldéhydes,  et  spé- 
cialement des  glycosines,  glyoxalines  et  polyamines  peu 
hydrogénées. 

Cette  fixation  a  lieu  pareillement  pour  les  aldéhydes 
primaires,  pour  les  aldéhydes  secondaires  ou  acétones, 
pour  le  quinon,  aldéhyde  dérivé  des  phénols,  pour  le 
camphre  et  pour  le  furfurol,  aldéhydes  d'un  caractère 
spécial. 

Elle  porte  généralement  sur  une  forte  dose  d'azote,  à 
l'exception  peut-être  des  aldéhydes  cinnamique  et  salicy- 
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lique,  dont  la  réaction  est  plus  lente  et,  en  apparence  du 
moins,  plus  faible. 

Les  éihers  aldéhydiques(mélhylal  diméthyltque)  fixent 
pareillement  Tazole,  sans  doute  par  les  résidus  de  leurs 
deux  composants  à  la  fois. 

Les  polymères  aldéhydiques,  de  fonctions  diverses,  fixent 
également  Tazote  :  lentement  et  faiblement  à  la  vérité, 
pour  les  polymères  proprement  dils,  tels  que  le  paraldéhyde 
et  le  trioxyméthylène;  d'une  façon  plus  rapide  et  plus 
efficace  pour  Paldol  *,  mais  non  pour  la  benzoïne,  dont  la 
conslilution  est  pareille.  Avec  le  glucose  et  ses  dérivés 
cellulosiques,  la  fixation  d^azote  est  également  faible,  en 
raison  de  la  condensation  de  la  molécule. 

2°  La  fixation  de  Tazote  sur  les  aldéhydes  ne  provoque 
que  des  perles  d'hydrogène  bien  moins  marquées  qu'avec 
les  carbures  et  les  alcools  correspondants.  Par  exemple, 
avec  les  aldéhydes  éthyliques  :  un  demi-atome  environ  ; 
avec  l'aldéhyde  propylique  primaire  et  secondaire  :  moins 
d'un  atome;  fort  peu  avec  les  polymères  (aldol,  paraldé- 
hyde,  etc.).  Les  aldéhydes  des  séries  benzénique  et  cani- 
pholique  ne  dégagent  pas  d'hydrogène,  ou  des  traces  seu- 
lement. Avec  les  éthers  aldéhydiques,  la  dose  d'hydrogène 
dégagé  s'accroît,  sans  doute  en  raison  de  l'existence  des 
résidus  alcooliques  dans  la  molécule. 

.Cette  tendance  à  l'élimination  de  Thydrogène  dans  les 
aldéhydes,  moins  prononcée  que  dans  les  carbures  et  les 
alcools,  s'explique  si  Ton  observe  que  ces  principes  dé- 
rivent déjà  des  alcools  par  perte  d'hydrogène,  et  qu'ils  se 
rapprochent  par  là  des  carbures  acétyléniques,  G''H^"~^, 
et  des  carbures  benzéniques,  lesquels  n'éliminent  pas  d'hy- 
drogène en  proportion  sensible,  sous  l'influence  de  l'ef- 
fluve. La  relation  à  cet  égard  est  d'autant  plus  directe  que 
la  déshydratation  des  aldéhydes  de  la  série  grasse  engendre 
précisément  les  carbures  C'*H2''""*;  l'acétone  produisant 
l'allylène,  par  exemple. 

Si  j'insiste  sur  ces  relations,  c'est  parce  qu'elles  carac- 
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térîsent  la  fixation  électrique  de  l'azote  sur  les  diverses 
fonctions  organiques. 

3^  Les  relations  qui  existent  entre  les  composés  iso- 
mères, au  point  de  vue  de  la  fixation  électrique  de  l'azote, 
ont  été  signalées  à  mesure.  Les  aldébjdes  fournissent,  à 
cet  égard,  des  termes  de  comparaison  intéressants,  tant 
pour  les  composés  de  même  fonction  que  pour  les  composés 
de  fonction  différente. 

Pour  la  même  fonction,  on  peut  citer  les  deux  aldéhydes 
propyliques,  primaire  et  secondaire.  Ils  fixent  des  doses 
d'azote  voisines,  un  peu  plus  fortes  cependant  pour  l'al- 
déhyde secondaire  :  mais  cette  différence  peut  tenir  à 
quelque  formation  secondaire. 

Quant  à  Tinfluence  de  la  polymérisation,  elle  ne  peut 
être  spécifiée  au  point  de  vue  actuel,  les  limites  n'ayant 
pas  été  atteintes.  Cependant  la  tendance  à  fixer  l'azote  est 
certainement  amoindrie. 

La  comparaison  entre  les  aldéhydes  et  les  composés  iso- 
mères de  (onction  différente  peut  être  précisée  davantage. 

Aldéhydes  isomères  as^ec  les  alcools.  —  Soient,  par 
exemple,  les  aldéhydes  propyliques  et  l'alcool  allylique. 
La  fixation  de  Tazole  sur  les  aldéhydes  est  plus  que  double 
de  celle  qui  a  lieu  sur  l'alcool  isomère  :  l'aptitude  des 
aldéhydes  à  former  une  molécule  saturée,  par  fixation 
d'hydrogène  ou  autrement,  est  ici  manifeste. 

Aldéhydes  isomères  ai^ec  les  éthers  des  alcools  di ato- 
miques. —  Tel  est  le  cas  de  l'aldéhyde  éthylique  et  de 
l'éther  glycolique.  Ici,  au  contraire,  il  y  a  prépondérance 
pour  l'éiher.  Une.  molécule  de  ce  corps  fixe  2  atomes 
d'azote,  tandis  que  l'aldéhyde  n'en  fixe  qu'un  tiers 
d'atome.  Cette  aptitude  est  liée  à  la  tendance  bien  connue 
de  l'éther  glycolique  à  fixer  presque  immédiatement  une 
molécule,  soit  d'eau,  soit  d'acide,  etc. 

Aldéhydes  isomères  avec  des  acides,  —  On  pourrait 
citer   l'aldéhyde  salicylique,    isomère   avec   l'acide  beu- 

Ann.  deChim.  etdePhy$,^  7»  série,  t.  XVI.  (Janvier  1899.)  5 
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zoïque,  C^H'O^.  En  fait,  ce  dernier  parait  fixer  Tasoie 
plus  Tite.  Mais  Texpérience  est  incomplète,  les  limites 
n'ajant  pas  éié  atteintes. 

4°  Examinons  maintenant  les  rapports  spéciaux  entre 
Pazole  fixé  et  la  formule  des  aldéhydes  fixateurs. 

Une  molécule  d* aldéhyde  éihylique  fixe  un  peu  moins 
d*un  atome  d'azote;  tandis  qu'une  molécule  d'aldéhyde 
propylique  primaire  et  une  molécule  d'aldéhyde  propy- 
lique  secondaire  en  fixent  trois  fois  autant. 

Cette  moindre  aptiiude  fixatrice  d'azole,  observée  dans 
Taldéhyde  éthy lique,  comparée  k  son  homologue  supé- 
rieur, doit  être  rapprochée  de  Tinégalité  anal<^ue  con- 
statée entre  le  formène  et  les  carbures  éthyléniques  ou 
propyliques,  aussi  bien  qu'entre  Talcool  méthylique  et  les 
alcools  homologues  supérieurs.  Elle  tendrait  a  établir  que 
Taldéhyde  éihylique  se  comporte  à  cet  égard  comme  un 
dérivé  forménique,  peut-être  parce  qu'il  se  dédouble 
d'abord,  au  moins  en  partie,  en  formène  et  oxyde  de  car- 
boue,  avant  d'absorber  Tazote,  ainsi  que  je  l'ai  montré 
précédemment  (ce  Volume,  p.  17  et  87). 

Avec  le  dérivé  alcoolique  du  méthylal,  U  fixation  de 
l'azote  tend,  au  contraire,  à  avoir  lieu  à  atomes  égaux  par 
rapport  au  carbone,  c'est-à-dire  à  dose  plus  forte  que  pour 
la  somme  des  composants  isolés,  et  à  la  façon  de  Télher 
glycolique. 

On  voit  par  là  combien  les  problèmes  relatifs  aux 
actions  électriques  de  l'effluve  se  multiplient,  à  mesure 
que  l'on  aborde  des  composés  susceptibles  de  transforma- 
tions plus  délicates  et  plus  nombreuses. 

Une  autre  remarque  très  importante  ressort  de  la  com- 
paraison des  aldéhydes  avec  leurs  polymères  et  dérivés 
condensés  :  c'est  que,  dans  cet  ordre  de  composés,  la  dose 
d'azote  fixée  sur  une  molécule  diminue  à  mesure  que  cette 
molécule  est  plus  condensée.  C'est  à  cause  de  cette  règle 
que  les  hydrates  de  carbone  fixent  sous  un  même  poids  des 
proportions  d'azote  si  faibles  et  qui  diminuent  encore  dans 
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leurs  dérivés  humiques.  II  en  est  de  même,  en  généra! j 
des  composés  à  molécule  très  élevée.  Aussi  pour  opérer 
lés  fixations  électriques  d'azote,  doit-on  s'adresser  de  pré-- 
férence  aux  corps  qui  dérivent  des  séries  les  plus  simples. 


%«%>««.t^**  •*»«•'***'»*%*«««  »»*«^ 


ACTIONS  CBUiQUES  DE  LEFPLIIVB.  AGIMS  ORGANIQUES 

ET  AZOTE. 

Par  m.  BERTHELOT. 


SIXIEME  MEMOIRE. 


Les  réactions  de  l'effluve  électrique  sur  les  acides  orga- 
niques méritent  une  attention  particulière  :  d'abord  en 
raison  de  la  présence  de  l'oxygène  en  dose  considérable, 
dans  la  constitution  des  acides,  et  de  la  tendance  de  cet 
élément  à  être  éliminé  sous  forme  d'acide  carbonique, 
d'oxyde  de  carbone;  et  plus  spécialement  en  raison  de  la 
fonction  de  ces  principes,  qui  tend  à  déterminer,  aux 
dépens  de  Tazote  libre,  la  formation  des  composés  dérivés 
de  l'ammoniaque  et  sels  amides. 

Il  est  facile  de  constater  ces  formations  par  le  procédé 
suivant  :  après  réaction,  on  traite  le  contenu  des  éprou- 
vettes  par  une  petite  quantité  d'eau  froide,  on  filtre  la 
liqueur  et  Ton  verse  le  produit  dans  un  vase  à  fond  plat; 
on  prend  quelques  grains  de  chaux  sodée,  constatée 
exempte  de  toute  trace  d'azote  par  des  dosages  rigoureux; 
on  les  projette  dans  la  liqueur,  en  évitant  toute  élévation 
sensible  de  température.  Cela  fait,  on  place  sur  le  vase 
une  petite  plaque  de  verre  ou  de  bois,  an  centre  de  laquelle 
on  a  fixé  et  tenu  suspendue  une  petite  bande  de  papier  de 
tournesol  rouge,  préalablement  humectée.  Pour  peu  que 
la  liqueur  contienne    des  sels  ammoniacaux,   la  bande 
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bleuît  en  quelques  minuies.  Si  la  liqueur  est  riche  en 
ammoQÎaque,  il  est  facile  d'en  sentir  Todeur.  Aveccer-- 
lains  composés  amidës,  il  faut  quelques  heures;  tandis 
que  les  amides  plus  stables  et  les  alcalamides  ne  dévelop* 
peut  ni  odeur  ni  réaction  sur  le  lournesol.  Mais,  en  éva- 
porant une  portion  de  la  liqueur  initiale  a  sec,  avec  pré- 
caution, puis  en  calcinant  le  résidu  tantôt  seul,  tantôt 
avec  addition  de  chaux  sodée,  on  développe  par  décompo- 
sition des  alcalis  pyrogénés  et  de  l'ammoniaque.  La  même 
calcinatiou  doit  être  essayée  sur  les  matières  insolubles 
dins  l'eau,  susceptibles  de  demeurer  fixées  à  la  surface  des 
tubes  et  éprouvettes  soumis  à  l'action  de  Teffluve^  et  les 
produits  pyrogénés  doivent  être  soumis  à  divers  essais, 
appropriés  à  la  nature  des  alcalis  pyrogénés  que  Ton  se 
propose  de  rechercher.  Ces  essais  sont  délicats,  en  raison 
de  la  petite  quantité  de  matière  sur  ]a(|uelle  on  opère. 

Voici  quels  sont  les  acides  sur  lesquels  j^ai  expéri- 
menté : 

1°  Acides  i^olatils,  tels  que  les  acides  formique,  acé- 
tique, propionique*  pesés  dans  de  petites  ampoules  et  mis 
en  présence  de  l'azote.  Ce  sont  les  seuls  systèmes  dont  les 
réactions  sur  Tazote  aient  pu  être  poussées  jusqu'à  leur 
limite. 

2°  J'ai  également  examiné  la  limite  de  réaction  de 
Tazote  sur  quelques  éthers  volatils,  dérivés  des  acides 
précédents  :  éthers  méthylformique,  éthyl formique,  nié- 
thylacétique. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  ne  portant  que  sur  ua 
nombre  trop  limité  d'acides,  j'ai  dû  examiner  la  fixation 
de  l'azote  sur  les  principales  classes  d'acides  organiques, 
à  la  vérité  d'une  façon  essentiellement  qualitative,  l'état 
physique  de  ces  acides,  pour  la  plupart  cristallisés,  ne 
permettant  pas  d'atteindre  les  limites. 
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A.  —  ACIDES  MONOBASIQUES. 

f.  —  Acide  acétique  :  G*H*0*. 

(1).  C^ H*02 pur  =  os%o466  5  Az^  =  20^%  1 5. 
Vîngl-qualre  heures. 

Gaz  final  )  ^^,        ^        ^^  „ 

(mêmes  A  et  ^,  d  ou  le  poids  *       L       ,  ,  Jor 

-    .,     '   j.i   .         •       I  Az  absorbé  =  12**^,35. 

est  facile  a  déduire;.         / 

Le  produit  condensé,  traité  par  Teau,  fournit  une  dis- 
solution eilervescente  à  froid  et  contenant  une  dose  notable 
d'azotite  d'ammoniaque. 

Rapport  des  éléments  condensés  : 

C2H*0«  + Az^* • 

12         12  20 

(2).  C2H^02  =  o6%o549-,  Az=.i4<=%i. 
Gaz  final.,.     G02=2«*,3;        G0  =  i,2;        H2=o,'2. 

Rapport  des  éléments  condensés  : 

C.H*0^H.AzM-"-Ç2l_Ç0. 

3o  12  24 

La  moyenne  de  ces  deux  déterminations  répondrait  sen- 
siblement à 

/i[G20(AzH2)]«-H2/i(iAz02.AzH*-h|HîO). 

Le  rapport  atomique  entre  le  carbone  et  l'azote  (en 
mettant  à  partTazotite  d'ammoniaque)  est  sensiblement 
le  même  que  pourTalcool  éthylique,  générateur  de  l'acide 
acétique.  Ce  rapport  répondrait  à  un  dérivé  amidé  ou 
aminé,  formé  par  subslitutiondansune  molécule  (C^HO)^. 
C'est-à-dire  que  le  dérivé  serait  engendré  par  déshydra- 
tation, au  moyen  de  Tammoniaque  et  d'un  générateur 
oxygéné  (C^H^O*)",  congénère  du  glyoxal.  11  se  rattache- 
rait en  outre  à  l'hydrate  du  sous-oxyde  de  carbone  C^O^, 
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formé  sous  Tinfluence  de  l'effluve  au  moyen  de  Toxyde  de 
carbone.  Tous  ces  composés,  de  même  origine,  se  trouvent 
ainsi  mis  en  relation. 

II.  —  AaDB  PROPiONiQUB  ;  G*H*0*. 

C»H«0»  pur  =  o«%o545.        Ax  =  i9»«,8. 
Gaz  final..     G0«  =  o,4;        GO  =  o,3;        H»=a,o. 

Réduit  aux  mêmes  h  et  /. 

Az«  absorbé i4'%6 

calculé  en  poids  d'après  h  et  t. 
Rapport  des  éléments  : 

G»H«0»^Az^7-.5. 

5 

Le  produit  est  sensiblement  neutre.  Traité  par  Teau,  il 
fournit  une  liqueur  effervescente,  renfermant  de  Tazotite 
d'ammoniaque.  Il  répondrait  à  la  formule 

7i[G3H20(AzH«)]*-i-2/i(lAzO«.AzH*-+-}H50), 

c* est-à-dire  à  un  composé  amidé,  homologue  du  dérivé 
acétique. 

Le  rapport  atomique  du  carbone  et  de  l'azote  (indépen- 
damment de  l'azotitc  d'ammoniaque)  est  le  même  que 
pour  les  dérivés  des  deux  alcools  propyliques.  Il  répon- 
drait à  un  dérivé  amidé  par  substitution  d'une  molécule 
(C^  H' 0)^5  homologue  de  (G^HO)^,  qui  engendre  le  dérivé 
acétique.  Ce  corps  lui-même  serait  engendré  par  déshy- 
dratation au  moyeu  de  l'ammoniaque  et  d'un  générateur 
oxygéné  (C^H^O*),  homologue  du  précédent  (C*H2  0*). 
Toutes  ces  relations  sont  régulières. 

m.  —  Acide  forsiqvb  :  GH*0*. 

{!).  CH^O^pur=oS',o45i;  Az  =  i8*S5. 
Vingt-<jualre  heures. 

Gaz  final  (mêmes  h  et  r)...     CO«  =  9",4;  GO  =  3*'%2;  H2  =  i'=Si 
Az*  absorbé i'^>75 
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Rapports  des  éléments  condensés  : 

SoitCH*'«O2>»5Az0>»s  ou  CO«>3Az^35^ 2, o5H20,  c'est- 
à-dire 

C«H*0*(AzH«)«+aH20. 

Ce  produit  est  bien  plus  pauvre  en  azote  que  les  dérivés 
acétique  et  propioiiique,  sans  doute  à  cause  de  peu  de  sta* 
bilité  de  la  molécule  formique.  En  outre,  il  est  remar- 
quable que  les  réactions  ne  soient  pas  ici  les  mêmes  que 
celles  du  système  équivalent  :  CO^  +  H^-H  Az*.  Ceci 
indique  que  la  réaction  électrique  a  porlc,  tout  d'abord, 
sur  la  molécule  formique  elle-même.  C'est  ce  que  confirme 
l'expérience  suivante,  arrêtée  après  quelque  temps  : 

(2).  CH202=:oS',65;  Az=:ii«,5. 

Gaz  dégagés....     GO«=4'*,9;    GO  =  io*%3;  H»r=  5«  i 
Az  ^ibsorbé nul 

Ainsi,  l'absorption  de  l'azote  s'accomplit  plus  lente- 
nvent  que  la  décomposition  propre  de  l'acide  formique. 
Aux  débuts,  deux  réactions  simples  se  développent  simul- 
tanément, je  veux  dire  : 

I**  La  décomposition  propre  de  l'acide  formique  en 
oxyde  de  carbone  et  eau 

CH«0«=GO-4-H20; 

décomposition  prédominante  à  ce  moment,  et  qui  est 
également  le  premier  terme  de  la  décomposition  pyrogénée 
de  l'acide  formique,  opérée  à  la  température  la  plus  basse 
possible,  d'après  mes  anciennes  expériences^ 

u^  La  décomposition  de  l'acide  formique  en  acide  car- 
bonique et  hydrogène 

GH«0«=G0«-4-H«, 

décomposition  que  la  chaleur  produit  à  une  température 
plus  haute  (*). 

(^)'Cf.  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  58. 
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Puis,  raction  de  l'effluve  se  poursuivant,  l'hydrogène 
demeure  fixé  sur  les  corps  condensés  consécutivement 
engendrés;  de  préférence  à  Toxygène,  dont  la  moitié 
environ  se  trouve  dégagée  à  la  lin,  sous  forme  gazeuse, 
unie  à  la  moitié  du  carbone  de  Tacide  forniique  initial; 
tandis  que  presque  tout  Thydrogènc  reste  dans  le  produit 
fixe,  en  grande  partie,  sans  doute,  à  Tétat  d'eau.  En  rai- 
son de  cette  fixation,  Tliydrogènc  des  produits  condensés 
a  perdu  la  faculté  d'exercer  des  actions  ultérieures  sur  les 
gaz  :  ce  qui  explique  pourquoi  les  produits  finaux  ne  sont 
pas  ici  les  mêmes  que  dans  le  cas  ou  l'on  fait  agirTeffluve 
sur  un  mélange  équivalent  d'acide  carbonique  et  d'hydro- 
gène. Ces  différences  tiennent  à  la  vitesse  inégale  des 
réactions  et  à  l'hétérogénéité  des  systèmes. 

Sans  entrer  plus  avant  dans  cette  discussion,  nous 
nous  bornerons  à  observer  que,  dans  la  série  des  acides 
£;/ijj2«Q2^  comme  dans  beaucoup  d'autres,  le  premier 
terme  se  comporte  d'une  façon  différente  du  suivant. 

Voici  maintenant  des  expériences  faites  sur  les  éibers 
des  acides  précédents. 

IV.  —   ÉtHER  MÉTHYLFORMIQUE  :   CUl^O*  OU  CH'.GHO». 

1  volume  d'éther  mélhylformique  gazeux  et  2  volumes 
d'azote.  Vingt-quatre  heures  : 

Gaz  initial...     G» H* 02=  100        Gaz  final H^r.      i,5 

Az«=i96        (Azote  déduit)..     GO^^      18, 5 

GOr-:    10,8 
Az'  absorbé  -   i52 

Les  deux  tiers  du  carbone  de  l'acide  formique  combiné 
sont  ici  dégagés  sous  forme  d'acide  carbonique  et  d'oxyde 
de  carbone,  le  surplus  ayant  été  réduit  par  l'hydrogène  : 
phénomène  analogue  a  ceux  que  présente  l'acide  formique 
libre.  Cela  tend  à  ramener  la  dernière  réaction  à  celle  de 
l'hydrogène  sur  les  oxydes  de  carbone. 

L'absorption  de  l'azote  se  décompose  ainsi  en  plusieurs 
actions  distinctes  :  l'une  relative  à  la  combinaison  de  cet 
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élément  avec  le  résidu  mélhylîque,  Taulre  à  sa  combi- 
naison partielle  avec  les  résidus  formiques.  Le  résidu  total 
répond,  on  le  voit,  à  l'absorption  de  3  atomes  d^azote  par 
une  molécule  d'étiier,  dans  les  conditions  de  l'expérience. 
En  tout  cas,  ces  résultats  diffèrent  extrêmement  de  ceux 
observés  avec  l'acide  acétique  isomère. 

V.  —  ÉTHER   MÉTHYLACÉTIQUE  :   GMieO*   OU    CUKG^UW^. 

I  volume  d'élher  gazeux  -4-  4>5  volumes  d'azote.  Vingt- 
quatre  heures. 

100  volumes  d'élher  gazeux  ont  fourni  : 

H2 48,8 

GO i6,3 

G02 9,3 

Az^  absorbé 72 ,  i 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

G«,7B  H»  Oi»««  Xz^M    ou     G3  H6.*  02  Azt»56. 

Pour  I  atome  d'hydrogène  éliminé,  il  y  a  j  d'atome  de 
carbone  et  j  d'atome  d'oxygène  séparés  :  relations  voisines 
de  jCH*0  détruit  pour  son  propre  compte. 

La  fixation  d'azoïe  se  retrouve  ici,  avec  la  proportion 
considérable  observée  pour  l'acide  acétique  et  pour  l'al- 
cool mélhylique.  Mais  il  paraît  superflu  de  discuter  de 
plus  près  cette  réaction,  où  doivent  concourir  deux  ordres 
de  dérivés,  répondant  :  les  uns  à  l'alcool,  qui  absorbe 
seul  I  atome  d'azote;  les  autres  à  l'acide  générateur,  qui 
absorbe  i  atome  d'azote  pour  son  propre  compte. 

II  est  remarquable  que  les  rapports  des  éléments  con- 
densés soient  presque  les  mêmes  que  pour  l'acide  propio- 
nique  (C'H^'^O^ Az*»"^),  isomère  avec  l'élher  mélhylacé- 
lique.  Toutefois  c'est  là  une  coïncidence  accidentelle,  car 
l'acide  propionique  ne  perd  que  des  traces  de  gaz  par 
l'action  de  l'effluve,  tandis  que  l'éther  isomère  dégage  des 
volumes  considérables  d'hydrogène,  d'acide  carbonique 
et  d'oxyde  de  carbone  ;  il  y  a  identité  approchée  entre  la 
composition  des  gaz  dégagés  et  celle  du  résidu. 
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La  dose  d^azote  absorbe  est  également  considérable, 
mais  tout  autrement  distribuée;  attendu  qu^elle  se  porte 
sur  les  résidus  métliylique  et  acétique,  dans  le  cas  de 
Téther  mélh y I acétique^  tandis  que,  dans  le  cas  de  l'acide 
propionique,  elle  s'unit  à  la  fois  aux  éléments  de  cet  acide 
et  à  ceux  de  l'eau  qui  en  dérive. 

Arrivons  aux  acides  peu  ou  point  volatils,  presque  tons 
solides,  sur  lesquels  j'ai  étudié  l'absorption  de  l'azote. 
J'exposerai  brièvement  les  résultats  obtenus. 

B.  —  ACIDES  MONOBASIQUES  A  FONCTION  SIMPLE. 

I.  Acide  cr otonique  :  C*H*0*  cristallisé.  Quelques 
décigrammes.  Vingt-quatre  heures.  Az  =  1 5^*,  2. 

Tout  l'azote  a  été  absoibé.  Il  s'est  dégagé  seulement 
H2  =  o",4;CO  =  o?%i. 

Réaction  analogue  qualitativement  à  celle  des  acides 
acétique  et  propionique. 

II.  Acide  benzoïque  :  C^H^G*  cristallisé.  Quelques 
décigrammes.  Vingt-quaire  heures.  Az  =  13**^,7. 

4", 6  Az,  soit  o^',o6  environ^  ont  été  absorbés.  Aucun 
gaz  dégagé. 

C.  -  ACIDES  BIBASIQUES  A  FONCTION  SIMPLE. 

III.  Acide  succinique  :  C^H^O*  cristallisé.  Quelques 
décigrammes.  Az=  iS*"".  Vingt-quatre  heures. 

I  o",  6  azote  absorbé  ;  soi  t  o*'",  o  1 3  environ . 
Gaz  dégagé,  H2=  8^%  8;  ni  COS  ni  GO. 
Cet  acide  offre  quelque  tendance  à  perdre  de   Thydro- 
gène. 

IV.  Acide  mcUéii/ue  :  C*H*0*  cristallisé,  dur  et  com- 
pact. —  Az=  i2*^*,9.  Vingt-quatre  heures. 

Az  absorbé  =  S*",  9. 
Gaz  dégagés  :  H2=:  o,5;  C0*==  i  ,o',  CO  =  7,3. 
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V.  Acide  fumarique  :  C*H*0*.  Az  =  io".  Vîngl- 
qualre  heures.  —  Absorpiion  d'azote  nulle.  H2=o,7; 
ni  C02  ni  CO. 

Les  deux  acides  isomères  C*H*0*  offrent,  k  l'égard  de 
l'effluve,  une  différence  marquée,  l'acide  fumaricjue  étant 
à  peu  près  inaltérable  dans  les  conditions  de  ces  essais. 

L^'nactivité  de'  l'acide  fumarique  semble  liée  à  sa  con- 
stitution physique,  c'est-à-dire  à  sa  cohésion  toute  spé- 
ciale, qui  parait  résulter  d'une  véritable  condensation 
polyniérique.  A  ce  litre,  il  ne  doit  guère  absorber  d'azote. 
On  sait  qu'il  est  le  type  de  toute  une  série  d'acides  dits 
fumaroïdes. 

Au  contraire,  l'acide  maléique  absorbe  l'azote,  lente- 
ment à  la  vérité^  mais  il  fournil  une  dose  notable  d'oxyde 
de  carbone;  ceci  le  rapproche  de  Tacide  formique.  Ni  l'un 
ni  l'autre  ne  dégagent  d'hydrogène  notable. 

VI.  Acide  phtalique  (orlho)  :  C«H•0^  Az  =  io". 
Vingt- quatre  heures. 

Gaz  dégagés  :  Hî»=o^%3;  CO  =  o%35  C02=o",2. 
Pas  d'azote  absorbé;  dégagement  de  gaz  presque  insen- 
sible. 

VII.  Acide  camphorique  :  C'oH<«(>».  Az2=i8«,35. 
Vingt-quatre  heures. 

Pas  de  gaz  dégagé. 

Azote  absorbé  =  6",  85. 

Ce  résultat  négatif  accuse  la  différence  de  constitution 
de  l'acide  camphorique  avec  celle  de  l'acide  de  la  série 
benzénique  qui  précède. 

D.  —  ACIDES  ALCOOLS. 

VIII.  Acide glycollique cristallisé  :  C^H^  O^ .  Quelques 
décigrammes.  Az2=i6",75.  Vingt-quatre  heures. 

Gaz  dégagés  :  H2  =  o«%7-,  C02=6%8;  CO  =  3«,3. 

Azote  absorbé  =  5''%  25. 
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La  fraction  décomposée  répond  à  aCO^+COn — —; 

d'où  il  résulte  que  le  composé  produit  est  plus  riche  en 
hydrogène  que  Tacide  glycolique,  ce  dernier  n*ayant  pour 
ainsi  dire  pas  perdu  cet  élément. 
Pour  CO^  dégagé,  il  s'est  flxé  |  Az^. 

IX.  Acide  lactique  liquide  :  C'H*0'. 

Az«=  ao^O. 

Gaz  dégagés H«=a,3        C0  =  r,9.        CO«=î,f 

Az*  fixé 8", 6     soit    oS'",oi  i  environ 

L'acide  lactique  n'a  perdu  que  de  petites  quantités  d'hy- 
drogène, comme  l'acide  glycollique.  L'azote  fixé  est  no- 
table; d'autant  que  la  limite  n'était  pas  atteinte. 

X.  ^cirfe /Tïa/iyae  (bibasique-,  alcool)  :  C*H*0*  (un 
peu  humide).  Az  =  i6^''y6. 

Gaz  dégagés. .     H*  =  i,5        GO  =0,4 
Az^  fixé 7"*,  5     ou     0^,009  environ 

La  fixation  d'azote  a  été  comparable  à  celle  de  Tacide 
succinique.  Les  gaz  dégagés,  insignifiants. 

XL  Acide  tartrique  (hibasique;  di alcool)  :  C^H^O^^ 
pulvérisé.  Az=:=  18",  7. 

Gaz  dégagés H2=6,3         GO  =  0,4         C0«=i,6 

Az2  absorbé 5'^  4 

Observations  analogues,  sauf  un  peu  plus  d'hydrogène 
dégagé. 

XIL  Acides  oxybenzoïques  :  C'H^O'. 

Ortho                                                              Para. 
(  salicy  liqu  e  ) . ^ ^ — ^ -— . 

Gaz  dégagé nul         H2=2*'^5     GO  =  o«  3     G02=2*=%2 

Az2  absorbé 2'='',  9  Az*  absorbé  =  2", 5 

Meta. 

Gaz  dégagé H^  =  o",  a.  Pas  de  GO 

Az2  absorbé =  o'^'',  5 

Les  gaz  dégagés  sont  insignifiants  *,  Tazote  absorbé  faible , 
surtout  avec  l'acide  meta. 
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'      E.  -  ACIDES  A  FONCTION  COMPLEXE. 

XIII.  Acide  pyruvique  :  C^H*03  sirupeux. 

Az  =  vi^'^^i. 

Gaz  dégagés H2=2",o;     C0«  =  i%9;     GO  =  io«,8 

Az»  absorbé 7">9J  soit  o^'jOio  environ 

Cette  absorption  est  notable. 

On  doit  remarquer  le  dégagement  notable  d'oxyde  de 
carbone,  lequel  rapproche  Facile  pyruvique  :  d'une  part, 
de  l'acide  formique*,  d'autre  part,  de  l'acide  maléique  et 
de  l'acétone. 

XIV.  Acide  lévulique  :  C^H^O^  cristallisé. 

Az  =  20*^%  1. 

Gaz  dégagés H  =  o'=%4;     GO  =  1^,7;  .GO*=i^35 

Az»  absorbé le*"",  5 

Cet  acide  absorbe  assez  énergiquement  l'azole,  à  la 
façon  de  l'acide  propionique.  Les  gaz  dégagés  sont  insi- 
gnifiants. 

XV.  Acide  déhydracétique  :  C^H*0'  cristallisé. 

Az«  =  i9«,8. 

Gaz  dégagés  . .     GO  =  o~,  2  ;  ni  GO»  ni  H» 
Az»  absorbé.. .     5*", 6 

XVI.  Acide  (ou  éther)  éthylacétoacétique  lii|uide  ; 

G6HioO»=G*H5(G*H503), 

Az=:  i4*'^>9.  Vingt-quatre  heures. 
Il  se  dégage  au  début  des  gaz,  qui  se  résorbent  en- 
suite. 

Gaz  dégagé  à  la  fin H»  =2",  3 

Az»  absorbé 9",  6 

L'absorption  de  l'azote  est  notable. 

Rajouterai  ici  les  résultats  de  quelques  essais  exécutés 
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sur  un  mélange  d'élliers  à  foruab  élevée,  dérives  de  la 
gl}^cérîne  et  des  acides  gras  (je  veuxdiresnr  Thuile  d'olive), 
que  j'ai  soumis  à  Taction  de  Feffluve,  mi  présence  de 
Tazole.  L'expérience  est  intéressante,  en  raison  de  Texis- 
tenre  des  corps  gras  chez  les  êtres  vivants. 

Huile  d^olwe,  —  i*%o  environ  et  azote.  Vingt-qa%m 
heures.  Gaz  dégagés  : 

ce 

C0« o,i 

H« 1,1 

Az  fixé  (par  différeDce) 0,4 î  soit  oB'',oooi 

D'après  un  dosage  direct,  sur  Fhuile  recueillie  au  moyen 
de  Téiher  :  A.z  fixé  =  o6',ooo6. 

Sur  le  tube  intérieur  de  l'éprouvelte  i  effluves,  il  s'est 
formé  une  matière  blanche,  gélatineuse,  insoluble  dans 
Téther  et  dans  Taicool.  Son  poids  s'élevait  à  oS'',025  en- 
viron. Elle  coutenait  une  proportion  d'azote  sensible; 
mais  le  poids  de  la  matière  condensée  était  trop  faible 
pour  permettre  un  dosage.  La  formation  de  ce  produit 
singulier  de  polymérisaiion  électrique  mérite  d'être  notée. 

On  remarquera  que  la  molécule  de  trioléine  (mêlée  de 
tripalmiline,  etc.),  contenue  dans  Thuile  d'olive,  ne  fixe 
l'azote  qu'en  dose  extrêmement  faible.  Ceci  s'accorde 
avec  les  observations  précédentes,  d'après  lesquelles  le 
poids  de  l'azote  fixé,  en  centièmes,  est  en  raison  inverse 
de  la  grandeur  de  la  molécule  du  corps  sur  lequel  l'azote 
est  condensé. 

En  résumé  : 

1°  Les  acides  organiques  en  général  fixent  de  l'azote, 
de  même  que  les  alcools,  les  aldéhydes  et  les  carbures  d'hy- 
drogène. 

2°  Dans  le  cas  des  acides,  cette  fixation  s'effectue  avec 
des  pertes  d'hydrogène  nulles,  ou  relativement  très  pe- 
tites; la  présence  de  l'oxygène  tendant  à  maintenir  ces 
éléments  fixés  soit  dans  la  molécule,  soit  à  l'étal  d'eau. 
Cette  tendance  était  déjà  plus  manifeste  dans  les  aldéhydes 
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que  dans  les  alcools.  Elle  devient  cftractéristiqtte  ponr  les 
acides. 

Au  point  de  vue  de  la  séparation  de  Phydrogène  libre, 
les  acides  organiques  pourraient  donc  être  envisagés,  pour 
la  plupart,  comme  représentes  par  l'addition  des  éléments 
de  Teau,  tant  avec  des  carbures  pauvres  en  hydrogène 
qu'avec  le  carbone  lui-mènie 

Celte  représentation  n*exprime  en  aucune  façon  une 
constitution  proprement  dite,  mais  simplement  des  limites 
d'équilibre  entre  les  systèmes  d'éléments  soumis  aux  réac-^ 
lions  de  l'effluve. 

3®  Une  molécule  d'acide  a  fixé  un  atome  et  demi  envi- 
ron d'azote,  dans  le  cas  des  acides  acétique  et  propionique; 
la  limite  relative  aux  acides  à  molécules  plus  élevées  n'ayant 
pas  été  déterminée. 

Mais  cette  fixation  s'est  trouvée  partagée  en  deux  réac- 
tions distinctes,  un  seul  atome  d'azote  paraissant  fixé  réel- 
lement sur  le  composé  carboné,  tandis  que  le  surplus  est 
uni  à  l'eau  formée  simullanémeni,  pour  constituer  de  l'azo- 
tite  d'ammoniaque. 

L'acide  formique,  premier  terme  de  la  série  des  acides 
organiques,  se  comporte  différemment;  attendu  que  ce 
composé  peu  stable  éprouve  d'abord,  sous  l'influence  de 
l'effluve,  une  décomposition  propre,  la  fixation  de  l'azote 
ayant  lieu  plus  lentement  et  comme  par  une  action  secon- 
daire. 

Les  divers  acides  inonobasiques  etbibasiques,  a  fonction 
simple  et  à  fonction  complexe,  fixent  également  l'azote; 
mais  avec  des  vitesses  inégales,  dépendant  à  la  fois  de  leur 
constitution  et  de  leur  .état  physique.  L'acide  fumarique 
seul  n'a  donné  lieu  à  aucune  absorption  sensible,  dans  l'es- 
pace du  temps  consacré  à  l'expérience. 

4**  En  général  l'oxygène  demeure  en  totalité,  ou  sensi- 
blement, fixé  dans  les  composés  solides  ou  liquides  (parfois 
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à  Tétat  d'eau);  c*e8t-à-dire  qu'il  ne  se  produil  que  des 
quantités  nulles,  ou  presque  nulles,  d'oxyde  de  carbone  et 
d'acide  carbonique.  Cependant  les  acides  formique,  ma- 
léique  et  pyruvique  font  exception,  en  dégageant  des 
doses  notables  d'oxyde  de  carbone;  de  même  l'acide  gly* 
collique  dégage  de  Tacide  carbonique.  Ces  produits  répon- 
dent à  des  constitutions  spéciales,  faciles  d'ailleurs  à  défi- 
nir pour  le  cas  de  Tacide  formique. 

5^  Les  éihers  formiques  contrastent  avec  Tacide  for- 
mique, par  l'absorption  d'une  dose  plus  considérable 
d'azote;  ils  dégagent  également  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'oxyde  de  carbone.  Ces  résultats  s'expliquent  par  l'exis- 
tence de  deux  ordres  de  réactions  simultanées,  portant  sur 
les  deux  générateurs  de  ces  étbers. 

De  même  l'éther  méthylacétique,  dont  il  convient  de 
rapprocher  les  réactions  des  transformations  propres  de 
l'alcool  et  de  l'acide  générateur. 

6^  Soit  maintenant  la  comparaison  des  corps  isomères. 
On  remarquera  la  grande  différence  entre  les  acides  ma- 
léique  et  fumarique,  C^H^O^,  comme  stabilité  et  comme 
aptitude  à  fixer  l'azote.  Je  ne  sais  si  les  formules  actuelle- 
ment en  honneur  rendent  bien  compte  de  ces  différences. 

Les  trois  acides  oxybenzoïqnes  se  comportent  aussi  d'une 
façon  sensiblement  difierente. 

L'aldéhyde  salicylique  et  l'acide  benzoïque  se  comportent 
également  autrement.  * 

Il  est  plus  facile  de  rendre  compte  des  différences  qui 
existent  entre  les  réactions  des  isomères  de  fonctions  dif- 
férentes, tels  quel'éther  mcthylformique  comparé  à  Tacide 
acétique  et  les  éthers  éthylformique  et  mélliylacélique 
comparés  l'acide  propénique.  En  effet,  ces  différences 
résultent,  ainsi  qu'il  a  été  dit,  de  l'existence  de  deux  groupes 
de  réactions  exercées  presque  indépendamment  sur  les 
deux  générateurs  des  éthers  composés. 


*v« 
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ACTIONS  CHIMIQUES  DE  L  EFFLUVE  ÉLECTRIQUE. 
COMPOSÉS  AZOTÉS  EN  PRÉSENCE  DE  L AZOTE  LIBRE. 

Par  m.  BERTHELOT. 


SEPTIEME  MEMOIRE. 


Les  actions  exercées  par  l'effluve  électrique  sur  les  com- 
posés azotés  méritent  une  attention  particulière,  au  double 
point  de  vue  des  transformations  propres  de  ces  composés 
et  des  combinaisons  que  beaucoup  d'entre  eux  contractent 
avec Fazoïe  lui-même;  quelques-uns,  au  contraire,  laissent 
dégager  une  portion  de  cet  élément.  Dans  le  premier  cas, 
surtout,  ils  manifestent  de  la  façon  la  plus  directe  Tapti- 
tude  de  l'effluve  à  provoquer  la  formation  des  molécules 
condensées  et  polyazotées.  J'ai  expérimenté  sur  des  prin- 
cipes azotes  très  variés  et  embrassant  des  exemples  choisis 
dans  leurs  classes  fondamentales,  telles  que  :  les  alcalis, 
monoamineset  polyamines,  alcalis  primaires,  secondaires, 
tertiaires,  appartenant  d'ailleurs  aux  séries  grasses,  benzé- 
nique,  pyridique,  etc.; 

Les  amides  simples  et  complexes  de  divers  groupes; 

Les  nitriles;  les  dérivés  de  Thydroxy lamine  et  Thydra- 
zine,  les  composés  ni  très,  etc. 

Je  vais  exposer  brièvement  les  résultats  observés. 

Al.  —  AMINES.  MONAMINES  DE  LA  SÉRIE  GRASSE. 

I.  —  MÉTHYLAMINE  :  GH^.AzH». 

Gaz  et  azoïe  à  volumes  égaux.  Vingt-quatre  heures. 

ioo''»'GH5Ai-+-io4^°',7  Az2. 

Décomposition  complète  : 

m 
Gaz  initial. .. .     GH^Az  =  loo        Gaz  final H2  =  i4jt,4 

Az*  dégagé..  i4,  i 

Ni  G* H*,  ni  carbure  d'hydrogène;  produit  solide  alcalin. 

Jnn.  de  Ckim,  etde  Phys.,  7"  série,  t.  XVI.  (Janvier  1899.)         ^ 
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Rapports  des  élëmenls  condensés  : 

CH»»»»AzMi    ou    G«H"Az^  sensiblement. 

Ce  serait  la  formule  de  l'hexamélhylène  tétramine. 
Voici  maintenant  les  expériences   exécutées    sur  des 
alcalis  secondaires  et  tertiaires. 

II.  —  DlMETHYLAMlNB  :  (GH»)«AzH, 

i"'^^  gaz. 4-  i^^^jS  azote.  Vingt-qualre  heures. 

Gaz  initial ....     G^H^Az  =  loo'*»»        Gaz  final H«=  i59,3 

CH*=     3,7 
Azote  absorbé  =     S, 7 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

G»H3»7»Az»»S 

ou  plutôt,  en  les  rapportant  à  un  seul  résidu  méthylique: 

GH».9Azo»«X2. 

Ces  rapports  sont  sensiblement  les  mêmes  que  pour  la 
méthylamine;  seulement  Tazote  qui  demeure  ainsi  com- 
biné dans  le  produit  condensé,  au  lieu  d'être  tiré  entière- 
ment de  la  molécule  de  Talcali  primitif,  a  été  emprunté 
en  partie  à  l'azote  libre.  De  tels  rapports  conduiraient  à 
C®H**î2^23'®,  c'est-à-dire  sensiblement  à  Thexaméthylène 
tétramine,  comme  pour  la  monométhylamine. 

III.  —  Trihéthylamine  :  (GH')»Az. 
ivoi  gjj2  _|_  2^°^, 5  Az.  —  Vingt-quatre  heures. 

Gaz  initial...     C^H^Az  =  loo^"'    '     Gaz  final 112=195,7 

GH*=     8,5 
Az2  absorbé  :*    GS^i 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

G3H5Az2,^ 


_^ 
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OU  plutôt,  en  les  rapporlant  à  un  seul  résidu  méthylique  : 

CHi.7Azo,8, 

rapports  sensiblement  les  mêmes  que  pour  la  mélhyl- 
awine;  avec  cette  diOerence  que  la  majeure  partie  de 
l'azote,  qui  demeure  combiné  dans  le  produit  condensé, 
a  été  empruntée  à  Fazote  libre. 

Ces  rapports  conduisent  à  C^H^O'^Az*'*,  formule  qui 
ne  diffère  guère  de  Thexaméthylènetétramine,  mélangée 
avec  une  faible  dose  d'un  corps  plus  riche  en  azote.  L'hexa- 
mélhylènetélramiue  serait  donc,  pour  les  trois  alcalis,  le 
composé  principal  qui  prend  naissance  sous  Finiluence  de 
Teffluve.  Mais  il  emprunte,  pour  se  constituer,  tantôt  une 
portion  seulement  de  Fazote  combiné  dans  le  produit  ini- 
tial, tantôt  la  totalité;  tantôt  il  y  joint  la  dose  convenable 
d'azote  libre.  La  tendance  à  la  formation  des  polyamines, 
sous  Tinfluence  de  l'effluve  électrique,  demeure  ainsi  le 
phénomène  dominateur. 

IV.  —  ÉTHYLAMINE  :  G«H«.AzH2.. 

I  volume  de  C^H^Azgaz  -h  i  volume  d'azote. 
Vingt-quatre  heures. 

Gaz  initial.    C^WXz  =  ioo^°'        Gaz  combustible  l       H^  =  i58,8 

Az«=ioo^°^  final |g2H6=     2,0 

Pas  de  G^H»  final. 

Ainsi  il  s'est  produit  une  décomposition  complète  de  Talcali 
initial,  sans  dégagement,  ni  absorption  d'azote. 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

c'est-à-dire  sensiblement  : 

C8Hi6Az4. 

Ce  serait  une  base  analogue  à  rhexaméthylènetélramine, 
mais  dérivée  de  4  molécules  étbyliques.  La  formule  est,  en 
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apparence,  celle  d'un  homologue.  Mais,  en  réalité,  la 
consiiiuiion  du  système  est  dillérenie,  4  atomes  d^azoïe 
étant  saturés  à  la  façon  d'un  seul  par  6  molécules  biva- 
lentes de  méthylène,  dans  le  dérivé  méihylique  ;  tandis  que 
le  même  nombre  d'atomes  d*azote  serait  saturé  par  4  molé- 
cules d'éthylène  seulement,  dans  le  dérivé  éihylique.  Il 
parait  en  résulter  que  le  dernier  composé  est  cyclique  et 
constitué  avec  une  perte  de  plusieurs  unités  de  saturation. 
En  tout  cas,  dans  la  formation  du  dérivé  éthylîque, 
aussi  bien  que  dans  celle  du  dérivé  méthylique,  il  y  a 
perte  d'un  peu  plus  de  2  atomes  d'hydrogène,  éliminés  aux 
dépens  de  la  molécule  génératrice. 

V.  —  Propylamine  normale  :  G'H^.AzH». 

1  volume  de  gaz,  c'est-à-dire  d'alcali  réduit  en  vapeur 
dans  3^°^  35  d'azote. 
Vingt-quatre  heures. 

Gaz  initial.     G*H*Az  =  ioo'**     Gaz  combustible  final.     H*  =  147,9 

Az*  =  335*°'    Il  ne  renferme  pas  de  carbure  sen- 
sible. 

Az*  absorbé  =   26,1 

Rapports  des  éléments  condensés  : 
G3H6Azï,s,        c'est-à-dire        G^HisAz*  sensiblement. 

Celte  formule  répondrait  à  celle  des  tétramines,  déri- 
vées de  la  méthylamine  et  de  l'éibylamine.  Mais  elle  n'est 
homologue  qu'en  apparence,  ce  système  étant  cyclique  : 
il  dérive  de  3  molécules  de  propylène  unies  à-  4  atomes 
d'azote. 

VI.  —  ISOPROPYLAMINE  :  G^H^.AzH^. 

1  volume  de  gaz,  c'est-à-dire  d'alcali  réduit  en  vapeur 
dans  2  volumes  d'azote. 
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Vingt-quatre  heures. 

Gaz  initial  =  ioo^°*         Gaz  combustible  final. ,       H*  =  i6o 

Az«=:aoo''»^  CH*=     ^,5 

(ou  0,8  C3 H») 

Az*  absorbé  =   3o,2 
Rapports  des  éléments  condensés  : 

CsHMAz*»*. 

Ce  sont  sensiblement  les  mêmes  que  pour  la  propylamine 
normale;  conformément  à  ce  qui  a  été  observé  pour  les 
deux  propylènes  comparés  entre  eux,  pour  les  deux  alcools 
propyliques,  et  même,  jusqu'à  un  certain  point,  pour  les 
deux  aldéhydes  propyliques. 

Dans  tous  les  cas,  la  dose  d'azote  fixée  sur  les  propyl- 
amines  est  plus  considérable  pour  chaque  résidu  propylique 
que  pour  chaque  résidu  éthylique  dans  le  dérivé  de  Télhyl- 
amine  ;  plus  encore  que  pour  chaque  résidu  méthylique 
dans  le  dérivé  de  la  méthylamine;  c'est-à-dire  qu'elle  va 
croissant  avec  la  condensation  du  carbone  dans  la  molé- 
cule originelle.  Ainsi  : 

Pour  chaque  aiome  C  du  résidu  méthylique,  il  s'est 
fixé  |Az; 

Pour  C  du  résidu  éthylique,  il  s'est  fixé  Az^ 

Pour  C^  du  résidu  propylique,  il  se  fixe  |Az. 

Au  contraire,  si  l'on  compare  la  tri  méthylamine  avec 
ses  isomères,  les  propylamines,  on  trouve  que  la  dose 
d'azote  absorbée  par  une  molécule  de  triméihylamine  ;  soit 
Az^»*,  l'emporte  notablement  sur  la  dose  d'azote  fixée  sur 
le  propylamines  isomères  :  soit  i ,  5.  Même  l'azote  absorbés 
par  une  molécule  de  diméthylamine  :  soit  Az*'^,  surpasse 
l'azote  fixé  sur  l'éthylamine  isomère  :  soit  Az*»®.  Mais  il 
s'agît,  dans  cette  dernière  comparaison,  de  plusieurs  ré- 
sidus méthyliques  comparés  à  un  seul  résidu  éthylique^  ou 
propylique. 
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VII.  —  Allylamine  :  C^H'Az. 

I  volume  de  gaz  alcali  vaporisé  dans  5  volumes  d'azote. 
Viogt-qualre  heures. 

Gaz  initial.     G*  W  Az  =  ioo*«'        Gaz  combustible  final.     H»  =  59 

Az*  =  5oo^°'       Az  absorbé  ou  dégagé,  nul 

Le  produit  offre  une  odeur  frappante  de  pîpérîdine  (ou 
analogue). 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

G»HMAz,     c'est-à-dire    C»H»»Az»,     ou    C»«H»oAz*. 

Rappelons  que  TaHylène  a  fourni  les  rapports 

G»H"Az«; 
Talcool  allylique 

C9H"Az»0». 

Ainsi,  dans  tous  ces  cas,  le  composé  allylique  condensé 
renferme  moins  dazote  que  n'en  condensent  les  composés 
propyliques  correspondants. 

Au  contraire,  le  rapport  du  carbone  à  Tazote  est  le 
même  dans  le  dérivé  de  TaHylamine  et  dans  le  dérivé  de 
la  propylamine;  ce  dernier  étant  seulement  plus  riche  en 
hydrogène,  comme  l'alcali  originel. 


Je  vais  maintenant  résumer  les  essais  exécutés  sur  les 
a1(  alis  liquides  ou  solides,  dont  la  tension  de  vapeur  est 
faible  ou  nulle ^  ces  essais,  n'ayant  pu  être  poussés  jus- 
qu'à la  limite,  sont  surtout  comparatifs. 

B.  —  MONAMINES  DE  LA  SÉRIE  BENZÉNIQUE. 
VIIL  —  Aniline  ou  phénylamine  :  C^H'Az. 

Quelques  décigrammes.  Az  employé  :  i7"5i. 

\iugt-quatre  heures. 

Azote  absorbé  ;  3*^*^,0.  Pas  de  gaz  formés. 
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IX.  —  MÉTHTLANILINE  :   G'H^Az. 


Quelques  décîgrammes  d'alcali.  Az  employé  :  12*^'^,  aS. 

Vingt-quatre  heures. 

Azote  absorbé  :  9*^^,  yS.  Pas  de  gaz  formés. 


X.  —  Benzylamine  :  CH^Az. 

Quelques  décîgrammes  d'alcali.  12*^'' d'azote. 

Vingt-quatre  heures. 

Azote  absorbé  :  2",8  ;  H^  dégagé  :  S'^*^,!. 

XI.  —  ToLUiDiNES  :  G^H^Az. 

Quelques  décîgrammes  d'alcalî.  10"  à  12"  d^azote. 
Vîugl-(|uatre  heures. 

Orlho.      Para  (crist.).        Meta. 

odear  rappelant 
l'indol. 

Gaz  dégagés  :  H^ o  o**',7  o 

Az  absorbé 6*'%7  S^^S  4''% 9 

Ainsi,  toutes  les  monamines  de  la  série  benzénique 
offrent  une  tendance  marquée  à  absorber  Tazote  libre^ 
sous  l'influence  de  l'effluve,  c'est-à-dire  à  former  des  po- 
ly aminés.  Les  nouveaux  composés  sont  des  alcalis  plus 
puissants  que  leurs  générateurs  et  bleuissent  le  papier  de 
tournesol.  Ils  sont  formés  sans  dégagement  notable  d'hy- 
drogène. 

Remarquons  que  les  divers  isomères  répondant  à  la  for- 
mule OH^  Az  réagissent  sur  Tazote  :  les  trois  toluidines 
semblablement  entre  elles;  la  benzylamine,  un  peu  plus 
lentement;  la  méthylaniline,  plus  vite  et  d'une  façon  plus 
marquée. 
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C.  —  MONAMINES  DE  LA  SÉRIE  PYRIDIQUE, 

XII.  —  Ptridine  :  C»H»Az. 

o8%i5  environ.  —  Az  =  iS^g.  Vîiigl-qua  ire  heures. 
Réaction  lente  et  non  terminée. 

Az*  absorbé 3",  9;     soit  ©«'jOoS 

Pas  de  gaz  dégagés. 

Il  résulte  de  cette  observation  que  lapyridine  se  change 
en  polyamine,  en  fixant  de  Tazote. 

XIII.  —  Pipéridine:  G6H»»Az. 

oS'',i5  environ.  Az  =  1 1^*^,4-  Vingt-quatre  heures. 
Réaction  incomplète^  odeur  de  pyridine.  *—  Résine 
blanche. 

Gaz  dégagés....     H«=32''So  CH*=2",o 

Az' absorbé 5",  4     soit    0^,007  environ. 

Rapport  entre  H  dégagé  (CH^  compris)  et  Az  absorbé  : 
+  7H  — Az. 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  la  pipéridine  perd  de 
l'hydrogène,  sous  Tinfluence  de  l'effluve,  et  tend  à  repro- 
duire la  pyridine  et  ses  dérivés  polyazotés  :  ce  qui  répond 
bien  à  la  consliiulion  connue  de  ces  deux  alcalis. 

D.  -  DIAMINES. 

3 'ai  étudié  deux  di aminés  de  la  série  grasse,  trois  de  la 
série  benzénique,  ainsi  que  la  nicoline. 

XIV.  —  Éthylènediamine,  anhydre  :  G'H*Az'. 

qS'",  2  environ  d'alcali.  Az  =  i5°*^,2. 

Le  volume  gazeux  augmente  rapidement.  Après  deux 
heures,  il  s'est  formé  54^*  de  gaz.  L'analyse,  exécutée  sur 
une  fraction  des  deux  tiers  de  ce  gaz  répondant  au  début 
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de  la  réaction,  analyse  calculée  pour  le  volume  total ,  a 

fourni  : 

AzH3 3^7 

Az2 16,1  (au  lieu  de  i5",2) 

H* 33,6 

GH* 0,6  (ou  G2H6  =  o,3) 

Ainsi,  à  ce  moment,  il  s'était  produit  une  décomposition, 
dégageant  un  peu  d'ammoniaque  libre,  une  trace  d'azote 
(0*^*^,9)  et,  surtout,  de  l'hydrogène  libre;  c'est-à-dire  que 
l'éihylènediamine  s'est  transformée  partiellement  en  une 
polyamine  plus  condensée,  avec  perte  d'hydrogène  :  con- 
formément à  ce  qui  arrive  pour  l'éthylène  et  l'alcool  éthy- 
lique. 

Cependant,  la  réaction  a  été  poursuivie  sur  le  surplus 
de  matière  contenue  dans  le  tube  à  effluve,  en  présence  de 
la  fraction  non  employée  dans  la  première  analyse  de  gaz 
(soit  1 5*^*^,6).  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  ce  dernier 
volume  avait  à  peu  près  triplé,  s'étant  élevé  à  43^585  les- 
quels contenaient  : 

AzH* 0,7 

Az« 8,6 

H2 35,5 

GH* 1,0 

Dans  la  dernière  période,  il  s'était  donc  dégagé  une 
nouvelle  dose  d'hydrogène  (provenant  de  la  matière  non 
encore  altérée),  dose  à  peu  près  égale  à  la  première.  Mais, 
par  contre,  il  y  avait  eu  une  certaine  résorption  de  l'am- 
moniaque dégagée,  et  même  de  l'azote  libre,  soit  pour  ce 
dernier  :  » 

i5",2  — 8,6  — 0,6  =  6«%o        ou        o«^oo75. 

Cette  absorption  est  d'autant  plus  digne  de  remarque 
qu'une  fraction  (i",3)  a  été  soustraite  sous  forme  d'am- 
moniaque, lorsqu'on  a  prélevé  les  gaz  employés  pour  la 
première  analyse. 

Cependant,  en  somme,  la  dose  d'azote  fixée  ne  repré- 
sente qu^me  faible  fraction,  soit  un  dixième  environ,  de 
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Tazole  demeuré  combiné.  Elle  répond  nécessairement  à  la 
formation  de  quelque  peu  de  polyamines,  où  le  rapport 
atomique  de  Tazoïc  au  carbone  est  devenu  supérieur  à 
celui  de  1:1.  Toutefois,  l'azote  surajouté  étant  en  très  pe- 
tite quantité,  ce  même  rapport  subsiste  à  peine  altéré  pour 
la  plus  grande  masse. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  volume  total  de  Tbjdrogène  dégage 
s'élève  à  67**,  9;  soit  o^'jOoS  :  c'est  h  peu  près  le  quart  de 
riiydrogène  combiné  dans  la  matière  initiale. 

La  formule  en  serait  ainsi  ramenée  i  (C^H^Az*)";  le 
composé  correspondant  étant  d'ailleurs  de  formule  con- 
densée, comme  l'indique  son  absence  de  volatilité. 

Je  signale  ces  rapports  principalement  h  titre  d'indica- 
tion, la  diamine  n'ayant  pas  été  pesée  très  rigoureusement, 
ni  son  introduction  dans  l'appareil  accomplie  sans  perte. 
Cependant  tels  quels,  ils  sont  significatifs. 

Insistons  encore  sur  ce  fait  que  dans  la  présente  réaction, 
comme  dans  beaucoup  d'autres  provoquées  par  Teffluve, 
on  observe  deux  périodes  :  aux  débuts,  le  corps  mis  en 
expérience  se  décompose  sans  absorber  d'azote  ;  tandis  qu'à 
la  fin  on  retrouve  dans  le  produit  condensé  tout  le  carbone 
et  l'azote,  ce  dernier  ayant  même  éprouvé  une  certaine 
absorption.  L'hydrogène  seul  demeure  définitivement  éli- 


miné. 


XV.  —  Proptlèneoiaminb,  anhydre  :  G'HioAz*. 

oS'^,  2  environ.  Az  =  i  n^^^  o5. 

Après  trois  heures,  il  s'était  formé  5i^^  de  gaz.  L'ana- 
lyse, exécutée  sur  la  moitié  environ  de  ce  gaz  et  rapportée 
par  le  calcul  à  la  totalité,  a  fourni  : 

AzIP 1,7 

Az' i4,6(au  lieu  de  12, o5) 

H« 32,7 

GH* 2,0  (ou  G3  H»  =  0,7) 

Ainsi  il  s'était  pioduit  à  ce  moment,  comme  avec  le 
corps  précédent^  une  décomposition  dégageant  beaucoup 
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d'hydrogène,  un  peu  d'azoïe  libre  (2**^,55)    et  un   peu 
d'ammoniaque  libre. 

On  a  continué  rexpérience  sur  la  matière  contenue  dans 
l'éprouvette,  en  présence  de  la  fraction  de  ga/^  réservée 
(soit  27^*^,3).  Au  bout  de  vingt- quatre  heures,  le  volume  du 
gaz  avait  doublé  à  peu  près,  s'étant  élevé  à  52*^*^,6;  soit  : 

AzH2 0,5 

Az2 10,6 

H» 40,0 

GH* T,5     (ou  C3H8  =  o,5) 

Durant  la  dernière  période,  il  s'était  dégagé  de  l'hydro- 
gène, en  dose  supérieure  à  la  première. 
En  ce  qui  louche  l'azote  toial,  on  trouve  : 

12, o5  —  10,6  —  i,2=-4-i",  I  absorbé. 

Comme  au  début  il  s'était  dégagé  2*^*^,55  d'azote  libre  et 
0*^*^,85  sous  forme  de  AzH^,  on  voit  que  pendant  la  se- 
conde période  il  y  avait  eu  en  réalité  une  légère  absorption 
d'azote  libre,  comme  avec  Télhylènediamine. 

Mais  celte  dose  est  trop  minime  pour  modifier  sensi- 
blement le  rapport  de  Tazote  au  carbone  dans  le  produit 
condensé.  Au  contraire,  le  volume  total  de  l'hydrogène 
dégagé,  tout  calcul  fait,  s'élève  à  64",  soit  o^',  006  en- 
viron, ou  à  peu  près  le  cinquième  de  l'hydrogène  contenu 
dans  la  matière  initiale.  Dès  lors  le  système  a  dû  être 
ramené  vers  les  rapports  (C^H^Az^)",  que  Ton  donne 
surtout  à  litre  d'indication. 


• 


XVI.   —   PhÉNYLÈNEDI AMINES,  CRISTALLISÉES  :  G«H*(AzH«)*. 

Quelques  décigrammes.  Az*  =  10". 
Vingt-quatre  heures. 

Para.  Meta. 

H2  dégagé o  i",6 

Az' absorbé 2", 6  o",9 

L'absorption  d'azote  est  faible,  quoique  positive;  comme 
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dans  le  cas  des  diamines  précédentes.  Mais  il  n^y  a  pas 
de  dégagement  sensible  d'hydrogène,  pas  plus  que  pour 
les  dérivés  benzéniques  en  général. 

XVII.  —  Benzidinb  cristallisée  (diamwodipbénylb)  : 

Quelques  décigrammes.  Az  =  lo**.  Vingt-quatre  heures. 

H«  dégagé  =  i  «%  8  ;        Az«  absorbé  =  o'^,  6. 
Mêmes  remarques  que  pour  les  diamines  précédentes. 

XVIII.  —  NicoTiNB  :  Ci«Hi*Az«. 

Mêmes  proportions  relatives  et  durée. 

H»  dégagé  =  i",8;         Azs  absorbé  =  i",6. 

Résultats  analogues  aux  précédents. 

E.  —  AMIDES. 

I.  —  AcÉTAMiDE  (amide  SIMPLE)  :  G*H»AzO  crist. 

Quelques  décigrammes.  Az=:i3^,  i.  Vingt-qualre 
heures. 

Gaz  dégagés H*  =  6«'^8  GH*  =  o''«,4, 

Az  absorbé 4">  3 

Le  rapport  de  l'azote  absorbé  à  Thydrogène  dégagé  est 
celui  de  Az  :  H'.  Mais  les  deux  phénomènes  sont  peu 
accusés,  Tacide  acétique  générateur  n'absorbant  pas  pour 
son  propre  compte  plus  d'un  atome  d'azote  (p.  69)  et  ne 
dégageant  guère  d'hydrogène. 

D'après  celte  expérience,  un  amide  simple  est  suscep- 
tible d'absorber  quelque  dose  d'azote  sous  l'influence  de 
l'effluve  ;  celle  absorption  demeurant  en  relation  avec 
l'aptitude  absorbante  de  l'acide  générateur. 
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II.  —  Glycollamine  (glycocolle). 

Fonction  complexe,  acide-alcali.  G^H'^AzO*,  cristal- 
lisé. Mêmes  proportions  relatives,  soit  Az  =  i3".  Vingt- 
quatre  heures. 

Gaz  dégagés.     H«=i«,8;  GH*  =  o,i5;  GO  =  0,07;  G0î  =  o,8 
Az  absorbé..  0*% 7. 

La  décomposition  est  faible,  ainsi  que  le  volume  de 
Tazote  absorbé,  ce  dernier  étant  d'ailleurs  positif.  L'hy- 
drogène n'est  pas  éliminé  davantage  qu'avec  Tacide  glycol- 
lique  générateur  (p.  yS). 

•    IIL  —  Urée  sulfurée  (sulfo<sarbamide)  :  GH^Az^S  crist. 

Mêmes  conditions. 

H«  dégagé  =  l'^^s. 

Az  absorbé  nul  ;  ce  qui  s'explique  par  la  grande  richesse 
relative  en  azote  du  composé,  le  générateur  exe  m  j^t  d'azote 
étant  déjà  saturé  de  cet  élément  dans  les  urées. 

F.  —  NITRILES. 

IV.  —  Nitrile  acétique  :  G^H'Az. 
oS*", 3  environ.  Az=  12".  Vingt-quatre  heures. 

Gaz  dégagés H»  =  5"% 8  GH*  =  0,6 

Az'  absorbé 9*'',^     c*est-à-dire    o*'",oi2. 

Le  volume  de  l'azote  absorbé  est  sensiblement  égal  h 
2  ^  fois  celui  de  l'hydrogène  dégagé. 

Le  composé  formé  est  polyazoté;  mais  sa  formule  ne 
peut  être  déterminée  avec  certitude. 

V.  —  Nitrile  benzoïque  :  G'^H^Az. 

08%  3  environ.  Az  =  ïo^*^.  Vingt-quatre  heures. 

Pas  de  gaz  dégagé.  Tout  l'azote  mis  en  présence  a  été 
absorbé,  la  limite  n'étant  pas  atteinte.  Le  produit  ne 
bleuit  pas  le  tournesol.  Sa  formule  est  nécessairement 

/iG7H5Az4-Az2. 
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VI.  —  NiTBILK  TOLUIQUE  :   C'H'Az. 

o»%3  environ.  Az=  12*^*^,  4-  Vingt-quatre  heures. 
Pas  de  gaz  dégagé. 

Az  absorbé T. . .     8",  1. 

VII.   —  CVANL'RE   DE   BBNZTLB   :    C»H'Az. 

o^*", 3  environ.  Az  =  17^%  5.  Vingt-quatre  heures. 
Pas  de  gaz  dégagé.  Le  produit  bleuit  le  tournesol. 

Az»  absorbé 6«,  8. 

Les  deux  isomères  se  comportent  à  peu  près  de  même, 
la  formule  des  produits  étant  pareillement 

/iC«H7Az-H  Az«. 

En  somme,  les  frois  iiitriles  de  la  série  benzénique 
forment  des  composés  poijazotés,  en  ajoutant  purement 
et  simplement  l'azote  à  leurs  éléments. 

G.  -  DÉRIVÉS  DE  L'HYDHOXYLAMINE 
ET  DE  L'HYDRAZINE. 

I.  —  Aldoxime  :  C^II^AzO. 
06*',  2  environ.  Az  =  1 1*^*^,  i .  Vîngi-H[jualre  heures. 

Gaz  dégagés..     H»  =  5",  4;       GH^  =  o,35;       ni  GO,       ni  COV 
Az  absorbé. .  .  3**, 4. 

Il  y  a  gain  d'azote  et  perle  d'hydrogène. 
Rapports  sensiblement  : 

AiG2H5AzO-+- Az  — H2. 

II.  —  PflÉNYLHYDRAziNE  :  G^II^Az'  Cristallisée.  * 

Quelques  décigrammes.  Az  =  1 1*^*^,6. 
Vingt-quatre  heures. 

Gaz  dégagés H2  =  o,8;         Az2=i2,o; 

ce  qui  fait  un  dégagement  de  0*^*^,4  d'azole. 
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L'hjfdrogène  est  conservé  dans  le  composé,  conformé- 
ment à  ce  qui  arrive  pour  les  dérivés  benzéniques.  D'autre 
part,  le  composé  u'a  pas  gagné  d'azole;  au  contraire,  il 
en  a  perdu  une  dose  légère.  Il  est  remarquable  que  celte 
perte  ne  soit  pas  plus  forte  avec  un  corps  aussi  peu  stable. 

H.  —  COMPOSÉS  NITRÉS. 

Ces  principes  oiî'rent  un  intérêt  spécial,  parce  qu'ils 
dérivent  des  composés  oxygénés  de  Tazote;  ce  qui  les  dis- 
tingue de  ceux  que  nous  avons  étudiés  jusqu'ici. 

I.  —  NiTROMÉTHANE  :  CH»  AzO*  liquide. 

08%  a  environ.  Az=  1 1*^*^,9.  Vingt-quatre  heures. 

Gaz  recueillis....  49**'>6  (vapeur  d'eau  en  plus  :  i",7) 
H>=5,o;  CO  =  5,3;  COî=i2,3;  Az«=27,o 
Az  dégagé 27  —  11,9  =  1 5*^'',  i 

Le  mercure  a  été  attaqué  par  oxydation. 
Rapports  des  éléments  dans  les  produits  gazeux  : 

Gi,nHo.33Az02. 

D'après  ces  données,  l'effluve  a  déterminé  une  oxy- 
dation interne  de  la  molécule,  avec  formation  d'acide  car- 
bonique, d'oxyde  de  carbone  et  mise  en  liberté  d'azote  en 
grande  quantité,  et  d'un  peu  d'hydrogène.  Une  portion 
notable  des  éléments  demeure  dans  le  produit  condensé; 
étant  sans  doute  ramené  k  l'éiat  d'amide,  par  une  ré- 
duction complémentaire  du  départ  de  l'oxygène  (sous  la 
forme  d'oxydes  du  carbone)  :  réduction  attestée  d'aîlle^irs 
par  la  mise  en  liberté  d'un  peu  d'hydrogène.  Les  rapports^ 
des  éléments  dans  le  produit  condensé  sont  les  suivants, 
sans' aucune  hypothèse  : 

G«-i,i7HJ«-o,83(AzO«)«-i. 

En  posant  72  =  2,  on  aurait 

(GH2)o,83Az,  2H2O. 
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Celte  relation,  donnée  comme  pure  indication,* fournit 
au  moins  une  idée  générale  du  sens  de  la  réaction. 

II.  —  NiTRÉTUANB  :  C* H^  AzO« liquide. 

oS'^,2  environ.  Az  =  1 1",5.  Vingt-quatre  heures. 
Au  début,  il  y  a  une  augmentation  de  volume,  suivie 
d'nne  diminution. 

A  la  fin,  on  a  trouvé  : 

Gaz  recueillis  =  8",  8,  renfermant  : 

H*=  1,2;  GO  =  0,6;  G0*=  1,0;  vapeur  d'eau  =o,a;  Az'=  5,7. 

Az«  absorbé 5",8. 

Odeur  d'éther  acétique. 

Cette  réaction  est  toute  différente  de  celle  du  nitromé- 
ihane,  en  raison  de  1-a  présence  d'un  plus  grand  nombre 
d^atomés  de  carbone  dans  la  molécule.  L^oxygèue  n'étant 
plus  prédominant,  la  réaction  rentre  dans  la  règle  géné- 
rale, c'est-à-dire  qu'elle  est  accompagnée  par  une  ab- 
sorption d'azote.  Les  autres  éléments  n'éprouvent  que  des 
variations  insignifiantes.  Les  rapports  des  éléments  dans 
le  produit  condensé  sont  dès  lors 

/iCîH5AzO«-4-Az«. 

D'après  ces  faits,  la  décomposition  du  nitrométhane  est 
exceptionnelle,  comme  celle  de  l'acide  formique  (p.  7 1  -72), 
au  point  de  vue  des  réactions  de  l'eflluve. 

IJI.  —  NlTROBENZlNE  :  G«H*AzO*. 

'o^r^a  environ.  Az  =  12",  65.  Vingt-quatre  heures. 
Aucun  gaz  ne  se  dégage. 

Az  absorbé 2",  85. 

Rapports  des  éléments  condensés  : 

/iG6H5AzO»  -h  Az«. 
Mêmes  conclusions. 
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K.  —  COMPOSÉS  AZOTÉS  DIVERS. 
I.  —  Pyrrol  :  G^H^Az,  distillé  à  point  fixe.  Liquide. 
qS'',  4  de  pyrrol.  Azole  =  lo*^*^.  Vingt-quatre  heures. 

Pas  de  gaz  dégagé.  Az  absorbé 3*^*,  4 

Odeur  de  carbylamine. 

Une  grande  partie  du  pyrrol  demeure  inaltérée. 


II.  —  Indol  :  CsHC^Az  cristallisé. 
06',  2  environ.  Az  =  jo^*^.  Vingt-quatre  heures. 
Pas  de  gaz  dégagé.  —  Az  absorbé 6 


ce 


III.  —  Indigotine  :  (G^HSAzO)^,  cristallisée. 


ce 


Quelques  décîgrammes.  Az  =  loo 
Vingt-quatreheure.« . 

Gaz  dégagés  :  H2=o,3;   GO  =  o,3;   G02=  0,4. 
Azote  absorbé o^'^ôS. 

Il  s'agit  ici  d'une  réaction  complexe  et  d'une  molécule 
condensée, 

IV.  —  AzoBENZOL  :  Gi^HioAz*  cristallisé. 
Quelques  décîgrammes.  Az  =  12*^*^.  Vingt-quatre  heures. 
Pas  de  gaz  dégagé.  —  Az  absorbé 8**, 6 

V.  —  Albumine. 

Le  tube  înlérîeur  de  l'appareil,  soumis  à  l'action  de 
l'effluve,  a  été  enduit  à  sa  surface  avec  une  dîssolulion 
d'albumine,  et  le  tout  séché  à  la  température  ordinaire. 

Poids  de  l'albumine  sèche  :  o^^Sy.  On  opérait  sur  un 
irès  gros  tube.  On  Ta  introduit  dans  une  éprouvette  de 
grandeur  correspondante. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  7»  série,  t*  XVI.  (Janvier  1899.)  7 
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Az  =  ï7"î7'  Vingl-quaire  heures. 

Gaz  dégagés  :  CO«=r  .;.«,o:  CO  =  o,6;  H«=^4,o. 

Az  absorbé  :  3", 8,  soit  o8*',oo45*,  c'est-à-dire  en  mil- 
lièmes :  7,7. 

Dans  un  autre  essai,  la  dislance  des  tubes  éiant  plus 
grande  et  de  Tair  étant  introduit,  au  lieu  d'azote,  on  a 
trouvé  seulement,  en  millièmes,  Azote  fixé  :  a, 4* 

Ainsi  Talbumine  fixe  de  Tazote,  sous  TinQuence  de  l'ef- 
fluve électrique  :  résultat  intéressant  au  point  de  vue  des 
réactions  que  l'électricité  atmosphérique  exerce  sur  les 
êtres  vivants.  La  proportion  de  l'azote  fixé  est  d'ailleurs 
peu  considérable,  en  raison  de  la  grandeur  du  poids  molé- 
culaire du  composé. 


En  résumé,  l'action  de  l'effluve  électrique  sur  les  com- 
posés azofés  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

1^  La  plupart  des  composés  organiques  azotés  mis  en 
expérience  ont  fixé  une  nouvelle  dose  d'azote  sous  l'io- 
fluence  de  l'effluve,  quelle  que  soit  la  fonction  de  ces  com- 
posés :  alcalis,  amides,  nitriles,  oximes,  corps  nitrés,  etc. 
On  a  obtenu  ainsi  des  polyamines,  polyamides  et  dérivés 
condensés. 

Cette  absorption  s'observe  même  avec  un  principe  à 
molécule  aussi  élevée  que  l'albumine  :  résultat  intéressant 
à  cause  du  rôle  de  ce  composé  dans  l'économie  des  êtres 
vivants. 

Quelques  exceptions  ont  été  observées  pour  l'éthyl- 
amine,  TaUylamine,  la  phénylhydrazine,  l'urée  sulfurée 
et  les  diamines  éthylénique  et  propylénique,  lesquelles 
sont  demeurées  à  peu  près  stationnaires,  au  point  de  vue 
de  la  fixation  de  l'azote. 

La  méthylamine  et  le  nitrométhàne  ont  même  perdu 
de  Tazote  :  sans  aucun  doute  parce  que  ces  deux  derniers 
principes  sont  les  premiers  termes  des  séries  homologues, 
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et  qu'ils  renferment  seulement  un  atome  de  carbone.  En 
effet,  le  rapport  atomique  de  l'azote  au  carbone,  dans 
les  polyamines  dérivées  des  composés  monoazolés  sousTin- 
fluence  de  l'effluve,  est  généralement  inférieur  à  Tunité. 

Les  diamines,  dont  la  molécule  est  déjà  riche  en  azote, 
ne  fixent  cet  élément  qu'en  proportion  nulle,  ou  très 
faible.  Au  début  de  la  réaction  de  l'effluve  les  diamines 
simples  (éthylène  et  propylènediamine)  laissent  même 
dégager  quelque  dose  d'azote,  tant  à  l'état  libre  que  sous 
forme  d'ammoniaque;  dose  qui  se  résorbe,  lors  de  la  con- 
stitution ultérieure  des  polyamines  subsistant  définitive- 
ment. 

2°  Les  composés  qui  se  rattachent  à  la  série  grasse 
perdent  de  l'hydrogène,  en  même  temps  qu'ils  fixent  de 
l'azote;  cette  perle  étant  du  même  ordre  de  grandeur  que 
celle  des  carbures  d'hydrogène  et  des  alcools  de  la  même 
série. 

La  perte  est  notablement  plus  forte,  s'élevant  à  3  atomes 
d'hydrogène  environ  pour  les  méthylamines,  éthylamînes, 
propylaminesj  à  2  atomes  pour  l'aHylamine  et  pour  les 
éthylènediamine  et  propylènediamine. 

Il  se  constitue  ainsi  des  composés  de  formule  similaire 
entre  eux,  mais  dont  le  caractère  cyclique,  développé  aux 
dépens  de  la  capacité  de  saturation  de  l'azote,  est  d'autant 
plus  accentué  que  la  molécule  originelle  renferme  un  plus 
grand  nombre  d'atomes  de  carbone. 

On  observe  des  exceptions  à  cet  égard  pour  les  com- 
posés très  oxygénés,  tels  que  le  nitréthane  et  la  glycol- 
amine  (acide  amidoacétique)  ;  précisément  comme  pour 
les  acides  gras  riches  en  oxygène. 

Les  composés  de  la  série  benzénîque,  le  pyrrol,  l'indol, 
ne  perdent  pas  d'hydrogène  en  absorbant  l'azote;  pas  plus 
que  les  carbures  d'hydrogène  et  phénols  de  cette  même 

série. 

La  pyridine  ne  perd  pas  non  plus  d'hydrogène,  en 
absorbant  l'azote;  tandis  que  la  pipéridine,  qui  en  re- 


j'j 
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présente  Thydrure,  en  même  lemps  qu'elle  fixe  de  Fazote, 
dégage  son  excès  dhydrogène,  et,  semblent-! I,  un  atome 
de  plus  :  précisément  comme  Téthylamine  et  analogues, 
rapprochées  des  alcools  et  carbures  générateurs. 

i^  Comparons  encore  les  polyamines  formées  aux  dé- 
pens des  principes  d'une  même  série  renfermant  le  même 
nombre  d'atomes  de  carbone^  tels  que  carbures,  alcools, 
alcalis  :  nous  observons  ici  des  relations  intéressantes. 
Pour  les  mettre  en  évidence,  je  rapporterai  toutes  les  for- 
mules à  quatre  atomes  d'azote,  sans  prétendre  écrire  parla 
des  formules  rationnelles,  mais  uniquement  pour  préciser 
les  rapports  atomiques  qui  existent  entre  les  éléments  dans 
ces  polyamines. 

i^  Série  méthylique,  —  Aminés  dérivées  de  : 

Alcalis  primaire, 
Garbure.  Alcool.  secondaire,  tertiaire. 

2G*H«Az«ouC8Hi«Az*.       2(G*H8Az2.2H«0)        G6Hi«Az*. 

ouG«H»«Az^4HiO. 

'i'^  Série  éthylique.  —  Aminés  dérivées  de  ; 

Carbure.  Alcool. 

2G8Hi«Az»  2(G*H*Az».2H«0) 

tou  Gi«H3îAz*.        ou  G8H8Az*.4H»0, 

Alcali  primaire.  Diamine. 

iG*H8Az*  G*Hi«Az*. 

ou  G*Hï«Az*. 

3®  Série  propyliqne,  —  Aminés  dérivées  de  : 

Carbure.  Alcool.  Alcali  primaire.        Diamioe» 

G»8H28Az*.        G»*Hi6Az*.4H20,        G'RisAz*.        G^HisAz*. 

4**  Série  allylique,  —  Aminés  dérivées  de  : 

Carbure.  Alcool.  Alcali  primaire. 

G3oH*oAz*.        G»»H»oAz*.6H»0.  G"H«oAz*. 

Ce  Tableau  fait  apparaître  les  relations  suivantes,  très 
dignes  dMntérêt. 


■  -•  •    •••••• 
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Pour  un  même  poids  d'azote,  la  condensation  du  car- 
bure, comparé  pour  un  même  nombre  d'atomes  de  car- 
bone, va  en  croissant  du  dérivé  du  carbure  à  celui  de 
l'alcool  (sauf  pour  la  série  méthylique  monocarbonée),  et 
du  dérivé  de  l'alcool  à  celui  de  Talcali  primaire  (sauf  pour 
la  série  éthylîque).  Elle  est  double  pour  le  dérivé  de  la 
diamîne,  comparé  à  celui  de  la  monamine. 

4**  Si  nous  comparons  les  corps  isomères,  nous  trou- 
vons que  les  deux  propylamines  se  comportent  sensible- 
ment de  même;  ainsi  que  les  deux  propylènes,  les  deux 
alcools  propyliques,  les  deux  aldéhydes  propyliques. 

De  même  le  nitrile  toluique  et  le  cyanure  benzylique^ 
de  même  les  deux  phénylènediamines  et  \es  trois  tolui- 
dines  ortho,  meta,  para,  alcalis  primaires. 

Au  contraire,  la  benzylamine,  alcali  primaire,  absorbe 
plus  mal  l'azote  que  la  toluidine*,  tandis  que  la  méthyl- 
aniline,  alcali  secondaire,  l'absorbe  mieux;  comme  si  les 
deux  résidus  méthylique  et  phénylique,  demeurés  dis- 
tincts, agissaient  cumulativement. 

5°  Insistons  sur  ce  caractère  cumulatif,  en  tant  que  lié 
avec  le  nombre  des  molécules  génératrices.  Il  s'accuse 
d'une  façon  plus  nette  encore  dans  la  diméthylamine, 
alcali  secondaire,  comparée  à  l'éthylamine,  alcali  pri- 
maire; et  dans  la  triméthylamine,  alcali  tertiaire,  com- 
parée aux  propylamînes,  alcalis  primaires.  Ces  alcalis, 
dérivés  de  plusieurs  molécules  d'alcools,  fixent  aussi,, 
dans  les  divers  cas,  plus  d'azote  que  les  alcalis  primaires, 
dérivés  d'une  seule  molécule. 

Ajoutons  même  que  la  dose  d'azote  fixée  par  les  alcalis 
des  trois  ordres  semble  proportionnelle  au  nombre  de 
molécules  de  l'alcool  générateur-,  la  même  polyamine 
semblant  engendrée  par  les  trois  alcalis  dérivés  d'un 
même  alcool. 

Cette  relation  cumulative  se  retrouve  d'ailleurs,  sous 
une  forme  plus  générale,  dans  l'étude  de  la  réaction  de 
l'effluve  sur  les  éthers  dérivés  soit  de    deux  molécules 
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alcooliques,  soit  d'une  molécule  aldëhydique  ei  de  deux 
molécules  alcooliques,  soit  d'une  molécule  acide  et  d'une 
molécule  alcoolique. 

Une  telle  relation  mérite  d'autant  plus  l'attention 
qu'elle  est  de  nature  à  expliquer  la  diversité  qui  existe 
entre  l'aptitude  k  (ixer  l'azote  libre  dans  les  diverses  bases 
homologues  de  la  série  grasse.  J'ai  signalé  plus  haut  cette 
relation  entre  les  trois  bases  méthyliques.  Elle  s'applique 
également  à  la  comparaison  entre  la  méihylamine,  l'éihyU 
aminé  et  la  propylamine  :  la  première  perdant  de  l'azote, 
parce  qu'elle  en  renferme  une  dose  plus  forte  que  celle 
que  comporte  son  dérivé  condensé,  l'hexaméthylèneiétra- 
mine;  tandis  que  l'éthylaminene  perd  ni  ne  gagne  d'azote, 
parce  qu'elle  en  contient  déjà  la  même  dose  que  son 
dérivé  condensé;  la  propylamine,  au  contraire,  doit 
gagner  de  l'azote  pour  former  la  polyamine  correspon- 
dante. 

6°  Voici  une  relation  plus  générale,  et  applicable  aux 
composée  qui  fixent  de  l'azote  par  simple  addition,  sans 
élimination  d^  hydrogène;  quelle  que  soit  la  fonction  de  ces 
composés,  carbures,  alcools,  aldéhydes,  acides,  alcalis.  De 
tels  composés,  obtenus  sous  l'influence  de  Teflfluve,  se 
comportent  en  général  comme  des  aminés,  ou  des  amides. 

De  là  résultent  diverses  conséquences,  au  point  de  vue  de 
la  saturation  des  éléments,  et  de  la  constitution  des  com- 
posés résultants.  En  efiét,  chaque  atome  d'azote  fixé  exi- 
geant trois  valences  pour  sa  saturation,  la  constitution 
d'une  molécule  formée  par  voie  d'addition  réclamera  deux 
atomes  d'azote,  comportant  six  unités  de  saturation.  Nous 
devrons  donc  retrouver  cette  capacité  de  saturation  satis- 
faite dans  le  composé  résultant^  à  moins  que  ce  composé 
n'ait  acquis  une  constitution  cyclique. 

Dans  aucun  cas,  d'ailleurs,  le  composé  azoté  ne  pourra 
dériver  du  principe  qui  l'aura  engendré,  par  une  substitu- 
tion simple  de  AzH^,  ou  de  AzH,  ou  de  Az,  à  l'hydrogène. 
Ce  dernier  élément  n'ayant  subi  aucune  élimination  dans 


AMINES    ET    ÀMIDES    DÉRiyÉS    DES    ALDÉHYDES.  I  o3 

la  réaction  de  l'effluve,  le  composé  azoté  nouveau  ne  sau- 
rait dériver  par  substitution  que  d'un  composé  plushydro-^ 
gêné.  Dans  le  cas  de  la  série  benzénique,  par  exemple,  il 
ne  dérivera  pas  de  la  benzine  elle-même,  mais  de  ses  hy- 
drures.  De  même  pour  les  composés  azotés  formés  par 
addition  pure  et  simple,  au  moyen  des  corps  des  séries  py- 
ridiques,  îndoliques,  etc. 

Cette  même  relation  devra  exister  pour  les  composés 
oxygénés  qui  dérivent  des  amides  et  aminés,  de  formation 
électrique,  lorsque  l'on  voudra  en  séparer  l'ammoniaque, 
en  vertu  de  phénomènes  d'hydratation  (hydrolyse).  De 
telles  relations,  propres  à  la  série  benzénique,  contrastent 
avec  la  formation  des  polyamines,  engendrées  par  les  car- 
bures et  alcools  de  la  série  grasse,  formations  dans  les- 
quelles on  observe,  en  général,  une  perte  d'hydrogène, 
susceptible  de  ramener  les  composés  à  une  constitution 
cyclique.  De  telle  sorte  que  les  corps  résultants  sont  à  la 
fois  moins  hydrogénés  que  ceux  de  la  série  grasse  et  plus 
hydrogénés  que  ceux  de  la  série  beniénique. 

Ce  sont  là  des  caractéristiques  essentielles  du  nouvel 
ordre  de  réactions  électriques,  au  point  de  vue  de  la  syn- 
thèse. 


AMINES  ET  AMIDES  DÉRIVÉS  DES  ALDÉHYDES  (  •  ) 

( SUITE )  ; 

Par  m.  m.  DELÉPINE. 


CHAPITRE  III. 
ALDÉHYDATE  D'AMMONIAQUE. 

L'aldéhydate  d'ammoniaque  C^H^AzO  est  une  combi- 
naison à  molécules  égales  d'aldéhyde  éthylique  et  d'anv- 

(^)  Ann»  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XV,  p.  469;  1898. 
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moniaque.  On  a  successivement  représenté  sa  constitution 

par  les  schémas  suivants  : 

/OH 
G«H*0.  AzH»        C«H»O.AzH*        CH»-CH^ 

Aldéhydate  Acétjlare  Uydroxéthylidèiie- 

d'ammoniaque.         d'ammonium.  aminé. 

La  dernière  de  ces  formules  prévalait  jusqu'à  aujour- 
d'hui ;  R.  Schiff  Tavait  déduite  de  ses  expériences  sur  le 
chloral-ammoniaque,  expériences  qui  le  conduisirent  à 

.OH 
GC1».CH<  , 

^AzH* 

d'où,  par  analogie  : 

>0H 
CH3_CH< 

\AzHt 

pour    Faldéhydate,   formule    couramment  adoptée,  bieo 
qu'aucun  fait  ne  Tait  prouvée  directement. 

Au  cours  de  mes  recherches,  j'ai  reconnu  que  ces  for- 
mules ne  répondaient  pas  aux  propriétés  de  Taldéhydatc 
d'ammoniaque  et  que  l'on  devait  considérer  celui-ci  comme 
Y  hydrate  d'une  base  nouvelle,  M  éthylidène-imine 

GH»CH  =  AzH, 

laquelle  doit  elle-même  être  représentée  par  une  formule 

triplée  : 

AzH 

/\ 
GH3-GH     GH~GH» 

(GH«GH  =  AzH)»        ou  |       | 

AzH     AzH 

\/ 
GH  —  GH» 

ce  qui  en  fait  dans  la  nouvelle  nomenclature  une  trimé- 
ihylhexahydrotriazine  2.  4*  6* 

Déshydratation  de  V aldéhydate  d^ ammoniaque;  pré- 
paration de  Véthylidène-imine.  —  Ce  corps  s'obtient 
par  soustraction  des  éléments  de  l'eau  à  l'aldéhydate  d'am- 
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moDiaque,  en  le  maintenant  pendant  quelques  jours  dans 
le  vide  de  la  trompe  à  eau  au-dessus  de  Tacide  sulfurJque 
«concentré.  Les  cristaux  primitifs  de  l'aldéhydate  sont 
peu  à  peu  remplacés  par  d'autres,  brillants,  incolores, 
d^apparence  cubique,  atteignant  plusieurs  millimètres  de 
côté.  On  reconnaît  qu'ils  sont  purs  à  leur  solubilité  com- 
plète et  instantanée  dans  CHCl'.  Ces  cristaux  répondent 
à  la  formule  brute  C^H^Az;  leur  analyse  a  donné  les 
chiffres  suivants  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C^H^Az. 

Carbone 55, 3o  55, 8i 

Hydrogène ii,5o  11,62 

Azote 32, 21-31,95  32,55 

Leur  formation  a  lieu  suivant  Téqualion 

C^HTAzO  =  C2H5Az4-H20 

Le  rendement  atteint  facilement  3o-4o  pour  100  de 
l'aldéhydate  employé;  il  n'est  pas  théorique  parce  que 
l'aldéhydate  et  son  anhydride  sont  relativement  volatils  et 
que  leurs  vapeurs  sont  continuellement  absorbées  par 
l'acide  sulfurique,  qui,  de  ce  fait,  se  colore  toujours  for- 
tement en  brun. 

Propriétés,  —  Ce  corps,  que  je  propose  d'appeler 
éthylidène-imine,  est  une  substance  solide,  en  beaux  cris- 
taux incolores,  brillants,  d'une  odeur  rappelant  l'acéta- 
mide,  de  saveur  très  alcaline,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
le  chloroforme,  le  benzène,  le  xylène;  ces  trois  derniers 
liquides  ne  dissolvent  pas  l'aldéhydate.  A  l'air  les  solu- 
tions benzéniques  ou  chloroformiques  se  troublent  à 
partir  de  la  surface  et  déposent  bientôt  des  cristaux 
d'aldéhydate,  dus  à  l'absorption  de  l'humidité  atmo- 
sphérique; mais,  évaporées  à  l'air  sec  ou  dans  le  vide,  ces 
mêmes  solutions  abandonnent  l'élhylidène-imine  en  gro^ 
cristaux  transparents  comme  du  bromure  de  potassium. 
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Les  cristaux  d'éthjlidène-imine  attirent  rhumidîté  de 
Tair  et  se  ternissent  parla  formation  d'une  couche  blanche, 
opaque,  superficielle  d'aldéhydate  d'ammoniaque  et,  à  la 
longue,  se  désagrègent  sans  se  colorer  sensiblement;  mais^ 
renfermés  dans  des  tubes  scellés,  ils  se  conservent  bril- 
lants, incolores  et  paraissent  inaltérables.  Leur  densité 
est  supérieure  à  celle  de  l'eau,  inférieure  à  celle  du  chlo- 
roforme. 

L'éth^'lidène-imine  fond  vers  85**  en  un  liquide  incolore 
qui  bout  régulièrement  vers  i23*'  à  i  24"  sous  la  pression 
normale.  Le  liquide  distillé  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en 
une  masse  complètement  cristallisée;  toutefois,  cette  dis- 
tillation ne  va  pas  sans  une  légère  décomposition  du 
liquide  bouillant  en  ammoniaque  gazeuse  et  en  un  corps 
fixe  coloré  en  brun  de  la  formule  /iC-H*Az  —  mAzH'. 
On  peut  la  sublimer,  même  avant  son  point  de  fusion,  et 
sa  volatilité  est  telle  que  ses  solutions  chloroformiques  ne 
peuvent  être  concentrées  à  chaud,  car  les  vapeurs  du 
liquide  bouillant  en  entraînent  assez  pour  abandonner  des 
cristaux  d'éthylidène-imine  par  le  refroidissement. 

Poids  moléculaire,  —  La  cryoscopie  en  solution  benzé- 
nique  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


Substance 

Poids 

pour  100. 

Abaissement. 

moléculaire. 

1,029 

0 
o,3oo 

167,0 

1  ,o5i 

o^3i3 

164,6 

1,219 

0,377       . 

i58,5 

1,235 

0,377 

160,8 

1,588 

0,507 

i53,5 

2,741 

0,920 

c46,o 

On  voit  que  le  poids  moléculaire  varie  en  sens  inverse 
de  la  concentration.  En  combinant  la  dernière  donnée  avec 
chacune  des  autres  pour  déterminer  M  limite,  on  trouve 
xm  nombre  variant  de  i65  à  179;  on  a  donc  en  solution 
benzénique  M  ~  (G^H^  Az)^=  172. 


\ 
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Densité  de  vapeur  par  la  méthode  de  V.  Meyer. 

Température i52°  182°  261° 

Îi  5*^0 
1,604 
Poids  moléculaire.. . .       60,9  58,4  4^)^ 

Ces  nombres  montrent  qu'à  261**  il  n'existe  plus  sensi- 
blement que  des  molécules  simples  C^H5Az  =  43;  mais, 
déjà  à  1 52**,  la  dissociation  est  très  avancée  par  rapport 
au  poids  moléculaire  en  solution  benzénique. 

Nota.  —  Ces  densités  de  vapeur,  ainsi  que  celles 
exécutées  avec  l'aldéhydate  d'ammoniaque,  ne  sont  pas 
tout  à  fait  rigoureuses;  il  reste  toujours  dans  le  tube  qui 
a  contenu  la  substance  une  petite  quantité  de  matière 
brune  dont  le  poids  varie  de  ^  à  ^  du  poids  de  la  sub- 
stance employée.  Ce  fait  montre  l'impossibilité  de  se 
servir  de  la  méthode  de  Dumas. 

Chaleur  déformation,  —  Elle  a  été  déterminée  d'après 
la  chaleur  de  combustion  dans  la  bombe  calorimétrique. 

J'ai  trouvé  par  gramme  : 

8  074**',  5  et  8o7i***,o;  moyenne  8o72''''^75. 
d'où,  pour  une  molécule  simple,  soit  43^% 


Chaleur  de  combustion  à  volume  constant 347    ,  *3 

»  pression  constante...     347^^6 

et  pour  chaleur  de  formation  : 

Gî-h  H«-h  Az  =  G«H8 Az  crist. . .     -f- 13^,5 

soit  4o^'»\5  pour  (C^HsAz)^ 

Poids  moléculaire  de  V aldéhydate  d'ammoniaque. 
—  Il  a  été  fixé  par  la  cryoscopie  de  la  solution  aqueuse 
récente;  j*ai  trouvé  : 

Substance  pour  100.     (a)i,93i     2,422    2,485    4^4554    WBjigS 

Abaissement o**,  22  0°,  27     o**,  28     o*,  5o       o**,  70 

Poids  moléculaire...     162,4  16^,9     i64,a     164,8       i63,7 
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Le  poids  moléculaire  ne  varie  pas  avec  la  concentration 
et,  en  moyenne,  est  égal  à 

i64  =  6i  X  -2,7  =  (G«HTAzO)«  ^ 

Mais  il  varie  avec  le  temps;  les  solutions  (a)  et  (6)  con- 
gelées de  nouveau  après  vingt-quatre  heures,  ont  fourni 
des  abaissements  beaucoup  plus  forts  correspondant, 
pour  (a),  à  M  =91,6  et  pour  (6)  à  M  =  119,4;  la  solu- 
tion la  plus  diluée  est  celle  qui  s^est  le  plus  dissociée. 

Densité  de  vapeur  {méthode  de  V.  Meyer). 

Température i5a'  i8a* 

Densité  (air  =  ij 1,220;  1,187         '»"* 

Poids  moléculaire 34,6  32, 1 5 


# 


D'où  il  résulte  qu'à  182®,  non  seulement  l'aldéhydate 
d'ammoniaque  est  dissocié  en  eauetimine,  mais  que  cette 
imine  elle-même  s'est  dépolymérisée  à  son  tour  presque 
totalement-,  le  poids  moléculaire  est,  en  effet,  voisin 
de^(C2H5Az-hH2  0)  =  3o,5;  à  iSa**,  cette  dissociation 
est  déjà  très  avancée.  Le  calcul  montre,  en  outre,  qu'à 
température  égale,  en  supposant  d'abord  que  la  dissocia- 
tion ait  lieu  en  eau  et  imine,  l'imine  est  plus  dissociée, 
volatilisée  à  l'état  d'hydrate,  que  volatilisée  anhydre. 

Chaleur  de  formation,  —  Il  semblait,  a  priori^  en 
adoptant  laformuleC^H^O.AzH»  ou  C^H^O.AzH*,  qu'il 
eût  suffi  de  mesurer  l'action  thermique  d'un  acide  sur 
l'aldéhydate  dissous;  la  régénération  connue  de  l'aldéhyde 
par  l'action  d'un  acide  sur  l'aldéhydate  permettait  d'espérer 
un  état  final  défini  :  sel  ammoniacal  et  aldéhyde  dissous. 
11  n'en  est  rien.  Si  l'on  dissout  de  l'aldéhydate  d'ammo- 
niaque solide  dans  Peau,  on  observe  une  absorption  gra- 
duelle de  chaleur  dont  la  fin  est  difficile  à  délimiter;  si 
on  le  dissout  dans  un  acide  dilué,  il  se  produit,  avec  H  Cl, 
par  exemple,  un  dégagement  instantané  de  i^^Sp  pour 
C^H^  AzO,  suivi  aussitôt  d'un  refroidissement  parallèle  à 
celui  qui  se  produit  avec  l'eau  pure.  Ces  faits  me  parurent 
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difficiles  à  expliquer,  mais  c'est  leur  existence  qui  m'a 
mis  sur  la  voie  de  la  complexité  possible  de  la  molécule 
de  l'aldéhydate  d'ammoniaque.  Récemment,  M.  de  For- 
crand  (*),  qui  s'était  trouvé  arrêté  dans  l'explication  des 
phénomènes  thermiques  qui  se  produisent  dans  l'action^ 
des  acides  sur  cet  aldéhydate  et  des  alcalis  sur  les  solu- 
tions salines  formées,  a  pu  en  rendre  compte  en  s'appuyant 
sur  l'existence  de  polymères  dissous  se  résolvant  graduel- 
lement en  molécules  d'imine  simple  ;  ses  expériences  con- 
firment les  résultats  relatifs  à  la  polymérie  de  l'aldéhy- 
date d'ammoniaque  et  en  reçoivent  une  explication  très 
plausible. 

J'ai  donc  eu  recours  à  la  méthode  générale  des  combus- 
tions dans  la  bombe  pour  définir  la  chaleur  de  formation 
de  ce  corps.  J'ai  obtenu  l'aldéhydate  pur  en  précipitant  sa 
solution  alcoolique  par  l'éther  et  séchant  à  Vair  libre  les 
cristaux  obtenus.  J'ai  trouvé  par  gramme  : 

5672«'',4;  5677*'"', 4  et  SegS^'^So;  moyenne  568o«'',9. 

D'où,  pour  C^H^AzO  =  ôis»^  : 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant. . . .     346^"^  54 
»  à  pression  constante. .     347*^',  o 

et,  pour  chaleur  de  formation  d'une  molécule  monomère, 

Cî-i-  H'-H  Az  -f.  O  =  G«H7  AzO  sol -h  83^'",i 

G»4-  H7-+-  Az  H-  H^O  liq.  =  G^H^  AzO  sol. . .     -+-  i4^^i 

Puisque  la  chaleur  de  formation  de  C^H^Az^:  i3^*^,  5, 
on  a 

(G«H»Az)8sol.  -i-  3Hî01iq.  =  (G*H5Az.H«0)«sol.    -+-  3  X  o^^-^je. 

La  relation  entre  l'imine  éthylidénique  et  l'aldéhydate 
est  celle  d'une  hydratation  avec  faible  dégagement  de  cha- 
leur, c'est-à-dire  destructible  sous  de  faibles  influences. 


(»)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  CXXVI,  p.  248; 
1898. 
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Je  ferai  observer  toutefois  que  le  chiffre  de  la  chaleur  de 
combustion  du  corps  anhydre  est  probablement  affecté 
d'une  erreur  en  moins,  pouvant  atteindre  i^**,  vu  Fimpos- 
sibilité  d'empêcher  Thumidité  de  Tair  de  se  combiner  à  ce 
corps  pendant  les  préparatifs  de  l'opération.  La  chaleur 
d'hydratation  devrait  donc  être  augmentée  de  cette  quan- 
tité ;  cela  ne  change  rien  à  la  conclusion  précédente. 

Picrate  d^éthylidène-imine,  —  Que  l'on  fasse  réagir 
une  solution  tiède  saturée  d'acide  picrique  (i  partie)  dans 
Talcool  absolu,  sur  l'aldéhydate  d'ammoniaque  (i  partie) 
en  solution  alcoolique  ou  bien  sur  l'éthylidène-imine 
(i  partie)  en  solution  chloroformique  ou  alcoolique,  on 
n'obtient  qu'un  seul  et  même  corps  ayant  pour  formule 

C«Hî(AzO«)30H.(G«H5Az)3^-  G«H60. 

On  a,  en  effet,  les  résultats  suivants  à  la  combustion  : 

Provenance. 
Solution 

alcoolique  chloroformique 

d'aldéhydate.      d'éthylidène-imine.     Calculé. 

G  pour  loo. .  . .     4ij26;  40,95  4i>44  4ï>58 

H  »  6,32;     6,i3  6,16  6,04 

La  répartition  des  constituants  dans  cette  formule  a  été 
vérifiée  par  les  propriétés  de  ce  picrate,  identiques,  quelle 
que  soit  sa  provenance;  il  possède  une  alcalinité  équiva- 
lant exactement  à  2  atomes  d'azote  par  molécule;  chauffé 
à  100°,  il  brunit,  bouillonne,  perd  de  l'éthylidène-imine 
qui  se  sublime,  et  de  l'alcool;  j'ai  recueilli  ce  dernier  et 
l'ai  caractérisé  par  ses  éthers  iodhydrique  et  benzoïque. 
Ce  sel  forme  de  longues  aiguilles  d'un  beau  jaune  d'or, 
à  odeur  d'éthylidène-imine,  assez  solubles  dans  l'alcool  et 
extrêmement  solubles  dans  l'eau.  Cette  solution  aqueuse 
se  trouble  au  bout  de  quelques  minutes,  exhale  une  forte 
odeur  d'aldéhyde  et  se  remplit  de  cristaux  de  picrate  d'am- 
moniaque peu  solubles.  Si  on  la  place  dans  le  vide,  elle 
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laisse  un  résidu  cristallisé  de  picrate  d'AzH^  en  quantité 
théorique,  d'après  Téqualion 

C6H2fAz02)30H,(C2H5Az;3_|-  CîK^O  -4-  H^O 

=  [f(G2H«Az)3-f-C2H*0-f-G2H«0]-f-C6H2(Az02)30,AzH*. 

Les  termes  entre  [  ],  dans  le  second  membre,  sont  vo- 
latils et  disparaissent.  On  a  ainsi  obtenu  les  résultats  sui- 
vants : 

Provenance. 
Solution 


•  alcoolique  chloroformique 

d'aidéhydate.       d'élhylidène-imine.     Calculé. 

Poids  résiduel  p.  100.     6i,54;  60,76  61, 4i  60,90 

Ces  résultats  confirment  la  formule  proposée.  D'ailleurs, 
la  présence  de  l'alcool  est  si  nécessaire  pour  la  formation 
de  ce  corps,  que  des  solutions  chloroformiques  d'éthyli- 
dène-imine.  et  d'acide  picrique  ne  donnent  que  du  picrate 
.  d'ammoniaque  (trouvé  pour  100  :  G,  29,68;  H,  2,28,  au 
lieu  de  G,  29,675  H,  2,44)î  comme  conséquence,  on  re- 
trouve dans  les  eaux-mères  un  corps  brun  visqueux,  ayant 
toutes  les  allures  de  celui  qui  se  forme  dans  la  distillation, 
par  perle  d'ammoniaque.  Enfin,  il  ne  faut  pas  mettre  plus 
d'acide  picrique  que  je  n'ai  indiqué,  c'est-à-dire  plus 
de  I  molécule  pour  i  molécule  (G^H^  Az)^  ou  (G^H^  AzO)^, 
sinon  on  n'a  que  du  picrate  d'ammoniaque.  Si,  aux  solu- 
tions d'où  s'est  déposé  le  picrate  d'éthylidène-imine,  on 
ajoute  une  nouvelle  dose  d'acide,  on  n'obtient  plus  ensuite 
que  du  picrate  d'ammoniaque  (trouvé  pour  100  :  G,  29,46  ; 
H,  2,66)  en  même  temps  que  l'odeur  d'aldéhjde  se  dé- 
gage intense. 

En  résumé,  ces  résultats  assignent  à  l'aldéhydate  d'am- 
moniaque la  formule  (C2H5Az,H2  0)' ;  c'est  l'bydrate  de 
Téthylidène-imine  (C^H'Az)^  auparavant  inconnue.  Les 
états  polymériques  de  ces  combinaisons  sont  attestés  par 
la  cryoscopie,  qui  en  donne  des  valeurs  un  peu  diffé- 
rentes;   mais    l'existence    d'un    seul  et  unique  picrate, 
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obtenu  indifféremment  avec  les  deux  corps,  les  ramène  à 
une  seule  formule  trimère;  par  la  volatilisation,  la  poly- 
mérisation décroît,  et  d^autantplus  que  la  température  est 
plus  élevée;  elle  décroît  aussi  en  solution  aqueuse  avec  le 
temps. 

Constitution.  —  La  formule  qui  se  présente  la  pre- 
mière à  Tesprit  est  celle  que  j'ai  écrite  plus  haut,  mais  en- 
core faut-'il  la  démontrer. 

L'histoire  chimique  de  l'aldéhj^date  d'ammoniaque  con- 
tenait déjà  des  faits  propres  à  justifier  l'existence  de  l'éthj- 
lidène-imine.  Ainsi  Liebig  (*)  a  décrit  la  combinaison 
(C*H**Az^)AzO'Ag,  corps  cristallisé  que  l'on  obtient  par 
le  mélange  à  froid  de  solutions  d'aldéhjdate  d'ammo- 
niaque et  d'azotate  d'argent  :  la  nouvelle  formule  sérail 
(G^H^^Az'),  i,5AzO' Ag,  laquelle  rappelle  Ja  combinai- 
son correspondante  de  l'bexamélhylène-amine  avec  l'azo- 
tate d'argent.  J'ai  obtenu  c^  corps  en  magnifiques  cristaux^ 
par  évaporation  lente  de  sa  solution  ammoniacale  dans  un 
endroit  obscur  (trouvé  :  Ag  pour  loo,  4ï?9i7  41^83,.' 
42,21;  calculé,  4^i^9)*  Ce  premier  résultat  montre  que 
l'aldéhydale  d'ammoniaque  contient  en  puissance  l'éthylî- 
dène-imine,  car  on  ne  saurait  considérer  sa  précipitation 
par  le  sel  d'argent  comme  une  action  chimique  vio- 
lente. 

Un  résultat  obtenu  par  H.  Limpricht  (2),  et  que  celui-ci 
avait  considéré  alors  comme  inexplicable,  fut  l'obtention 
du  corps  C^^'H'^Az^O^  par  l'action  directe  du  chlorure  de 
benzoïle  sur  l'aldéhjdate  d'ammoniaque.  J'ai  également 
répété  cette  expérience  et  obtenu  le  corps  de  Limpricht 
en  magnifiques  aiguilles,  fondant  à  2o4°.  On  peut  re- 
présenter la  constitution  de  ce  corps  par  la  formule 
GH^ — GH(AzH.G0.G*'H*)2,  qui  exprime  que  le  grou- 
pement GH^  —  GH    est  lié    à   2   atomes   d'azote,    ce  qui 


(*)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  XIV,  p.  146. 
(^)  Idem,  t.  XCIX,  p.  119. 
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'OH 

n'existe  pas  dans  l'ancienne  formule  CH^  —  GH<^ 

\AzH2 

Gomme  l'a  indiqué  Limpricht,  il  se  dégage  beaucoup  d'al- 
déhyde dans  celte  action  et  il  se  forme  du  sel  ammoniac, 
résultats  que  transcrit  l'équation  suivante  : 


GH3 


GH 

/\ 
AzH        AzH  H-2Hî04-2C6H«.C0Cl 


GH3— GH        CH  — GH3 

\/ 
AzH 

/AzH.GO.G6H8 
=  GH3.GH(  H-AzH*Gl-h2GîH*0-f-HGl. 

^AzH.GO.G6H5 

9 

En  opérant  à  froid  en  présence  de  potasse  en  solution 
aqueuse,  j'ai  obtenu  le  même  corps,  en  même  temps  que 
du  benzamide.  On  s'explique    facilement  cette  réaction 
par  l'adjonction  d'une  troisième  molécule  de  C^H^^COCt 
dans  l'équation  ci-dessus;  ce  dernier  réagit  sur  lAztl 
de  AzH*  Cl  mise  en  liberté  par  l'alcali.  On  peut  aussi  citer 
l'obtention  de  la  nitrosoparaldimine 

C^W^C  >Az.ÂzO 

préparée  par  Curtius  en  nitrosant  Valdéhydate  d  amm 
niaque. 

Mais  on  peut  pousser    plus    loin  la  démonstration 
prouver  la  formule  annulaire  à  six  chaînons.  Je  rapp 
que,  dans  ma  Thèse  de   Pharmacie,  j'ai  montré  ^^®\^^ 
l'action    de  l'acide  sulfliydriqne    sur  la  trimétliyUrimè- 
thylène-tr lamine,  oh  obtient  la  méthylthioformaldme  en 

%ànn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  -•  série,  t.  XVI.  (  Janvier  1899O 
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vertu  d^une  réaction  très  simple  : 

/\  -   \ 

CH»Az        Ae-GH»  s        s 

I         I  -n2H«S=        I         [         -4-aAzH«,CH». 

CH«        GH«  CH»        CH» 

\/  \/ 

Az  —  CH3  Az  —  CHî 

Il  j  a  remplacement  de  >  Az  —  GH'  par  S.  La  formule 
admise  pour  la  thialdine  ordinaire  étant 

CH  ~  CH» 


\ 
S        S 


'     V 

CH»CH        CH  — CH» 
AzH 

on  voit  qu'elle  se  déduit  semblablement  de  la  formule 
proposée  pour  l'éthylidène-imine,  par  le  remplacement 
de  >  AzH  par  S,  suivant  une  substitution  facile  à  saisir  et 
sur  laquelle  je  n'insiste  pas  davantage.  J'ai  constaté,  en 
effet,  que  la  solution  alcoolique  d'éthjlidène-imine  traitée 
par  H^S  donne,  par  évaporation,  de  magnifiques  cristaux 
de  thialdine  fusible,  à  43''. 

Dans  cette  même  Thèse,  j*avais  fait  entrevoir  la  possi- 
bilité de  l'existence  d'un  corps  bisulfure  monoazoté,  inter- 
médiaire entre  la  méthjlthioformaldine  et  la  triméthjl- 
triméthjlène-triamine.  Je  crois  avoir  préparé  le  corps 
correspondant  de  la  série  éthylidénique,  c'est-à-dire 

CH  -  CH» 

/\ 
S        AzH 

I  I 

CH»CH        CH-CH» 

\/ 
AzH 

Action  de  la  chaleur,  —  Cette  action  à  200**,  en  tube 
scellé,  fait  dégager  environ  les  trois  quarts  de  l'azote  de 
l'éthylidène-imine  sous  forme  d'ammoniaque  gazeuse.  I^e 
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résîdu  correspond  probablement  à  l'anhydride  de  Foxjté- 
traldine  de  SchifT  : 

G8H20Az4— 3AzH3-hH20  ^^GsRi^AzO. 

On  n'obtient  pas  de  collidinedont  le  corps 

G8H20Az*--3AzH3=  G^HnAz 

possède  forcément  la  composition.  C'est  une  action  fort 
semblable  à  celle  de  la  chaleur  sur  l'hexaméthylène-amine. 
Action  des  acides.  —  Si  l'on  écrit  les  divers  modes  de 
formation  de  l'aldéhydate  d'ammoniaque  à  partir  de  l'al- 
déhyde et  de  l'ammoniaque  sous  divers  états,  on  a,  en 
rapportant  les  équations  à  la  molécule  monomère  : 

Cal 

G2H*Odiss.-t-AzH3diss.=  G*H7AzOdiss...     -^  i,4-hD 
G2H*01iq.   -HAzH3gaz.  =  G2H7AzOsol.  ..     h-i3,8 
G2H*0gaz  -f- AzHSgaz.  =  G^H'AzOsol.  ..     -+-19,8 

D  est  un  nombre  faible.  De  ces  équations,  on  déduit 
facilement  que  l'aldéhydate  d'ammoniaque  sera  décomposé 
par  les  acides,  ce  qui  est  conforme  à  l'expérience,  bien 
qu'il  paraisse  auparavant  se  former  des  sels. 


««%< 


THÉORIE  ET  APPLICATIONS  D'UNE  N011\ELIE  MÉTHODE 
DE  SPECTROSCOPIE  INTERFÉRENTIELLE  ; 

Par   mm.    Gh.    FABRY    et    A.    PEROT. 


I.  —  Introduction. 


Lorsqu'un  appareil  interférenliel  est  éclairé  par  une  lu- 
mière monochromatique,   la   position    de   chaque  frange 
dépend  en  général  de  la  longueur  d'onde  de  la  radiation 
incidente,  d'où  la  possibilité  de  déduire  la  longueur  d'onde 
de  celle  radiation  de  la  position  des  franges. 
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Comme,  d'autre  part,  des  mouvements  de  périodes  difle- 
rentes  ne  peuvent  interférer,  le  phénomène  produit  par 
une  lumière  complexe  sera  la  superposition  pure  et  simple 
de  ceux  qui  correspondent  aux  diverses  radiations  qui  la 
constituent.  De  là  résulte  que  Paspect  d'un  système  de 
franges  produit  par  une  lumière  qui  n'est  pas  exactement 
monocbromatique  dépend  de  la  constitution  de  cette  lu- 
mière, c'est-à-dire  de  la  nature  et  des  intensités  respectives 
des  radiations  simples  dont  elle  est  le  mélange.  On  conçoit 
qu'il  soit  inversement  possible  de  déduire  de  Faspect  des 
franges  certaines  conclusions  plus  ou  moins  précises  sur 
la  composition  de  la  lumière  incidente. 

Par  l'examen  des^  phénomènes  d'interférence  auxquels 
elle  donne  naissance,  on  pourra  donc  faire  plus  ou  moins 
complètement  Tétude  spectroscopique  d'une  lumière,  tant 
au  point  de  vue  de  la  mesure  des  longueurs  d'onde  des 
radiations  émises,  si  elles  sont  simples,  que  de  leur  consti- 
tution si  elles  sont  complexes.  On  peut  appeler  Méthodes 
de  Spectroscopie  inierférenlielle  les  méthodes  speclrosco- 
piques  basées  sur  ce  principe. 

Le  cas  le  plus  simple  réalisé  dans  la  plupart  des  appa- 
reils usuels  est  celui  où  l'appareil  interférentiel  sépare 
chaque  onde  incidente  en  deux  ondes  seulement  de  même 
intensité  présentant  une  certaine  différence  de  marche. 
Ces  ondes  incidentes  sont,  excepté  dans  le  cas  où  la 
source  lumineuse  est  ponctuelle,  en  nombre  inûni^  mais, 
si  Ton  suppose  réalisées  les  conditions  de  netteté  parfaite, 
chaque  point  du  champ  est  éclairé  par  des  couples  d'ondes 
correspondant  tous  à  la  même  différence  de  marche  A; 
cette  dififérence  de  marche  a  ainsi  une  valeur  bien  déter- 
minée en  chaque  point.  Nous  pouvons  l'appeler  différence 
de  marche  en  ce  point. 

Dans  ces  conditions,  si  la  source  éclairante  est  mono- 
chromatique,  l'intensité  de  la  lumière  est  représentée,  en 
fonction  de  A,  par  une  sinusoïde  dont  les  minima  sont 
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liuls.  Si  la  lumière  incidenie  n'est  pas  monochromalique, 
les  diverses  radiations  se  superposent  avec  leurs  intensités 
propres^  ces  intensités  s'ajoutent  simplement  si  toutes  les 
radiations  correspondantes  sont  assez  voisines  pour  que 
l'œil  ne  puisse  distinguer  entre  elles  aucune  différence  de 
teinte.  Le  calcul  montre  alors  que  la  courbe  d/intensité  en 
fonction  de  A  est  encore  une  sinusoïde  dont  les  minima 
ne  sont  pas  nuls  et  ont  des  valeurs  fonctions  de  A;  les 
franges  sont  moins  visibles  que  dans  le  cas  d'une  lumière 
monochromatique  ;  la  visibilité  des  franges  dépend  de  la 
constitution  de  la  lumière  et  varie  suivant  une  loi  plus  ou 
moins  complexe,  lorsqu'on  augmente  la  différence  de 
marche  des  deux  ondes  qui  interfèrent^  par  l'étude  de  la 
visibilité  en  fonction  de  A,  on  obtient  certains  renseigne- 
ments sur  la  constitution  de  la  lumière  incidente,  sans 
toutefois  pouvoir  déterminer  complètement  la  constitution 
de  cette  lumière. 

C'est  là  le  principe  de  la  méthode  spectroscopique  dont 
Fizeau  a  fait  une  première  application  (')  et  qui  a  été 
portée  à  un  haut  degré  de  perfection  par  M.  Michelson. 
Cette  méthode  fournit  sur  la  composition  de'  la  lumière 
étudiée  des  renseignements  importants,  mais  ne  conduit 
pas  à  une  solution  complète  du  problème  de  Spectroscopie. 

Les  choses  se  passent  d'une  façon  très  différente  si  l'ap- 
pareil interférentîel  sépare  une  onde  incidente  non  pas  en 
deux,  mais  en  un  certain  nombre  d'ondes  dont  les  diffé- 
rences de  marche  croissent  en  progression  arithmétique, 
de  telle  façon  que  les  ondes  successives  présentent  avec  la 
première  d'entre  elles  des  différences  démarche  A,  2  A, 
3  A,  ....  Ce  cas  se  présente  pour  les  réseaux,  et  l'on  sait 


(*)  Fizeau  utilisait  les  franges  de  lames  isotropes  observées  par 
réflexion.  Quoiqu'à  chaque  onde  incidente  corresponde,  en  réalité, 
une  infinité  d'ondes  interférentes,  celles  qui  ont  subi  plus  d'une 
réflexion  sont  si  peu  intenses  que  les  considérations  précédentes 
peuvent  être  appliquées  à  ce  cas  sans  erreur  appréciable. 
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quel  est  l'elFet  de  la  superposition  de  toutes  ces  otides  : 
lorsque  A  vaut  un  nombre  entier  de  longueurs  d*onde,  tous 

les  mouvements  sont  concordants,  mais  si  .-  diffère  même 

très  peu  d'un  nombre  entier,  parmi  les  ondes  interfé* 
renies,  il  s'en  trouve  de  complètement  discordantes  avec 
la  première  et  Tintensité  se  trouve  réduite  presque  à  zéro. 
On  a  donc  des  maxima  très  étroits  séparés  par  de  larges 
intervalles  obscurs. 

Quelque  chose  d'analogue  peut  se  produire  dans  certains 
appareils  interférentiels,  grâce  aux  réflexions  multiples 
que  subit  une  onde  incidente.  Une  même  onde  donnera 
ainsi  naissance  à  une  infinité  d'ondes,  dont  les  inten- 
sités vont  forcément  en  décroissant,  mais  pas  très  rapide- 
ment, si  le  pouvoir  réflecteur  des  faces  réfléchissantes 
est  élevé.  De  tels  phénomènes  se  présentent  dans  les 
interférences  de  lames  isotropes  observées  par  transmis- 
sion ;  toutes  les  fois  que  le  pouvoir  réflecteur  des  faces  de 
la  lame  est  élevé,  par  exemple  lorsque  ces  faces  sont  légè- 
rement argentées,  de  manière  à  réfléchir  fortement  la 
lumière,  tout  en  en  laissant  passer  une  proportion  appré- 
ciable. Nous  avons  donné,  dans  un  autre  Mémoire  (*),  la 
forme  de  la  courbe  qui  représente,  dans  ce  cas,  la  relation 
entre  la  diflerence  de  marche  et  l'intensité;  les  maxima, 
très  brillants,  sont  très  étroits,  et  les  minima,  très  larges, 
sont  presque  complètement  obscurs. 

Si  la  lumière  incidente  n'est  pas  monochromatique, 
chacune  des  radiations  simples  qui  la  composent  donnera 
un  système  de  franges,  et,  à  cause  de  la  {inesse  des  lignes 
brillantes,  ces  systèmes  se  juxtaposent  sans  se  fondre; 
chaque  frange  devient  un  véritable  spectre  de  la  lumière 
incidente.  Toutefois,  ces  spectres  successifs  s'enchevêtrent 
complètement  si  la  lumière  est  très  complexe,  comme 
s'enchevêtrent  les  spectres  d'ordre  élevé  donnés  par  un 

fc— ^— Il      il  ■■---■■■■     ■■■      Il  11  I  ■■■■■!■  I         II —■-■■■■■■■■■  ■■■        ■»■_  -        ■   i^»  ,  ,  ,  m 

(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série,  t.  XII;déc.  1897. 


SPECTROSCOPIE    IMTEaFÉRENTIELLE.  I  I9 

réseau.  Il  esi  facile  de  voir  que  ces  spectres  peuvent  pré- 
senter un  pouvoir  de  séparation  considérable.  Pour  le 
montrer,  bornons-nous  au  cas  où  la  source  éclairante 
n'émet  que  deux  radiations  donnant  chacune  leur  système 
de  franges.  Examinons  en  particulier  ce  qui  arrivera  pour 
des  franges  de  numéros  d^ordre  successivement  croissants 
et,  par  suite,  correspondant  à  des  différences  de  marche  A 
croissantes  :  la  p^^^^  frange  de  la  première  radiation  cor- 
respond à  A  =  p)i,  et  la  p»ème  frange  de  la  deuxième  à 
A'=  ;?  (X  -f-  e)  5  si  p  est  d'abord  très  petit,  ces  valeurs  sont 
peu  différentes  l'une  de  l'autre,  les  deux  systèmes  de  franges 
sont  confondus;  mais,  lorsque  p  augmente,  chaque  frange 
se  dédouble,  chaque  composante  correspondant  à  Tune  des 
radiations.  La  radiation  qui  a  la  plus  grande  longueur 
d 'onde  apparaît  du  côté  des  différences  de  marche  crois- 
santes. A  mesure  que  le  numéro  d'ordre  des  franges  obser- 
vées devient  plus  élevé,  le  dédoublement  va  en  s'accentuant 
et  l'on  peut  arriver  à  séparer  des  radiations  de  plus  en  plus 
voisines.  Prenons,  pour  fixer  les  idées,  les  deux  radiations 
du  sodium  dont  les  longueurs  d'onde  diffèrent  d'à  peu 

près  7ô^,  en  valeur  relative  (t  =  io~^  j;  le  dédoublement 

est  très  apparent  lorsqu'on  arrive  à  la  deux-centième 
frange,  la  distance  des  composantes  de  chaque  frange  étant 
alors  \  de  l'intervalle  qui  sépare  deux  franges  successives. 
Plus  généralement,  si  l'on  arrive  à  la  frange  d'ordre  /?,  on 
pourra  séparer  deux  radiations  telles  que 

avec  une  lame  d'air  de  5^™  d'épaisseur  (A  =  10"°')  et  en 
supposant  >v  =  cl*, 5,  on  aura  p  =  200000  et  l'on  pourra 
séparer  deux  radiations  telles  que 


l  =  '0-' 
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c^esl-à-dire  deux  raies  dont  la  distance  dans  le  spectre  ne 
serait  que  j^  de  Tinlervalle  des  deux  raies  du  sodium  (^). 

On  voit  que  le  système  des  franges  est  assimilable  aux 
spectres  successifs  donnés  par  un  réseau  dont  le  pouvoir 
de  définition  serait,  il  est  vrai,  médiocre,  mais  avec  le- 
quel on  pourrait  observer  des  spectres  d'ordre  aussi  élevé 
que  Ton  voudrait.  Comme  dans  un  véritable  spectre,  les 
diverses  radiations  apparaissent  avec  Téclat  qui  leur  est 
propre,  avec  aussi  leur  écartement  et  leur  situation  res- 
pective. 

Il  est  facile  d'avoir  une  évaluation  exacte  de  Tinter- 
vaile  de  deux  radiations  ainsi  observées,  intervalle  que 
nous  définirons  toujours  par  la  dillérence  en  valeur  rela- 
tive de  leurs  longueurs  d'onde,  c'est-à-dire  par  le  rap- 
port ^'  Pour  cela,  faisons  croître  le  numéro  d'ordre  jus- 
qu'à ce  que  les  franges  de  l'une  des  radiations  soient 
exactement  intercalées  entre  celles  de  l'autre*,  l'œil  ap- 
précie très  exactement  le  moment  où  ce  phénomène  se 
produit.  La  frange  p  de  la  radiation  "k  correspond  alors 
à  la  différence  de  marche  A,  tandis  que  la  frange  p  de  la 
radiation  X-he   correspond    à    la  différence  de    marche 

Ah On  a  donc 

2 

A  2  Ê  A  ï 

La  connaissance  de  la  différence  de  marche  A  pour  la- 
quelle le  phénomène  se  produit,  ou  du  numéro  correspon- 
dant p  sufiit  pour  calculer  r-«  Si  Ton  fait  croître  encore  la 

différence  de  marche,  les  franges  des  deux  systèmes  ten- 
dent de  nouveau  à  se  réunir-,   la  réunion   est   complète 

(  '  )  A  condition  toutefois  que  ces  raies  soient  assez  fines  pour  ne  pas 
empiéter  l'une  sur  l'autre. 
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lorsque  la  différence  de  marche  prend  une  valeur  double 
de  la  précédente  ^  puis,  la  diflerence  de  marche  conlinuant 
à  croître,  les  deux  systèmes  se  séparent  de  nouveau,  se 
réunissent,  etc. 

II.  —  Théorie  de  l'appareil  intbrférentiel. 

Il  résulte  de  tout  ce  qui  précède  que,  pour  arriver  à  un 
pouvoir  de  séparation  considérable,  il  faut  observer  des 
franges  d'ordre  très  élevé,  tout  en  conservant  les  condi- 
tions de  netteté  parfaite. 

Or,  en  dehors  des  particularités  rappelées  plus  haut, 
les  franges  des  lames  argentées  ont  toutes  les  propriétés 
des  franges  des  lames  isotropes  ordinaires.  La  différence 
de  marche  correspondant  à  un  rayon  qui  a  traversé  la  lame 
sous  l'incidence  i  en  un  point  où  l'épaisseur  est  e  a  pour 
valeur 

A  =  2  6  cos  i  (  *  ). 

Les  franges  peuvent  être  observées  de  deux  manières 
simples  : 

I®  En  lumière  parallèle  et  normale  à  la  lame.  Dans 
ce  cas,  I  =  o  et  A  =  ie.  On  obtient  un  système  de  franges 
qui  dessinent  les  courbes  d'égale  épaisseur  de  la  lame,  et 
dont  la  forme  dépend  essentiellement  de  la  forme  des  sur- 
faces qui  la  limitent.  Ce  mode  d'observation  est  très  com- 
mode lorsque  la  lame  est  peu  épaisse  (franges  des  lames 
minces,  anneaux  de  Newton,  etc.)^  le  facteur  2e  dans 
l'expression  de  A  n'étant  pas  très  grand,  il  suffît  que  le 
faisceau  utilisé  soit  grossièrement  parallèle  et  normal   à 


('  )  A  cette  expression  de  A  il  faut,  il  est  vrai,  ajouter  un  terme  cor- 
rectif pour  tenir  compte  des  pertes  de  phase  par  réflexion  sur  l'ar- 
gent; mais,  ce  terme  très  petit,  indépendant  de  e,  et  constant  pour 
des  radiations  peu  différentes,  ne  modifie  en  rien  les  phénomènes  dont 
il  sera  question  ici;  nous  le  négligerons  donc,  en  nous  réservant  d'y 
revenir  dans  un  Mémoire  ultérieur.  Voir  aussi  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  7*  série,  t.  XII;  déc.  1897. 
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la  lame  pour  qu^on  puisse  considérer  cosi  comme  égal 
à  I.  C'est  de  cette  manière  que  nous  avons  utilisé  les 
franges  des  lames  argentées  dans  une  première  série  de 
recherches  où  le  numéro  d'ordre  ne  dépassait  pas  quel- 
ques centaines  (e  <[  o"*"*,  i).  Lorsqu'on  arrive  à  de  grandes 
différences  de  marche,  it  est  nécessaire  d'employer  un 
faisceau  rigoureusement  parallèle,  sans  quoi  les  ondes  di- 
versement  inclinées  donnent  des  systèmes  de  franges  di- 
versement placés,  et  le  phénomène  se  brouille.  On  peut, 
comme  le  fait  M.  Hamy,  employer  comme  source  une 
très  petite  ouverture  placée  au  foyer  d'une  lentille.  Le 
second  mode  d'observation,  qui  est  celui  que  nous  avons 
employé  est  exempt  de  toute  difficulté  de  ce  genre. 

2°  En  lumière  convergente,  la  lame  étant  limitée  par 
deux  surfaces  planes  et  parallèles.  L'épaisseur  e  est  alors 
parfaitement  constante,  et  la  différence  de  marche 
A  =  2  e  cos  i  ne  dépend  que  de  Tangle  d'incidence  i.  On  ob- 
servera les  frang<^s  au  moyen  d'une  lunette  visant  à  l'in- 
fini. A  chaque  point  du  plan  focal  correspond  alors  une 
seule  valeur  de  i,  et,  par  suite,  une  seule  valeur  de  A  ^  on  se 
trouve  dans  les  conditions  de  netteté  parfaite  :  on  obtient 
ainsi  un  système  d'anneaux  centrés  sur  la  normale  à  fa 
lame.  L'expression  de  A  peut  s'écrire,  en  remarquant  que 
le  champ  angulaire  de  la  lunette  est  peu  étendu  et  que, 
par  suite,  i  est  petit, 

A  diminue  proportionnellement  k  i^\  les  diamètres  de  ces 
anneaux  obéissent  à  la  même  loi  que  ceux  des  anneaux 
de  Newton  5  ils  sont  coniparables  à  ceux  donnés  par  une 
lentille  concave  et  un  plan,  A  étant  maximum  au  centre 
(i  =  o).  Si  l'on  fait  croître  l'épaisseur  e,  tous  les  anneaux 
semblent  s'épanouir,  tandis  que  de  nouveaux  anneaux 
naissent  au  centre  ;  en  même  temps,  les  anneaux  devien- 
nent  de  plus  en  plus  serrés.  Enfin,  les  anneaux  ont  Tas- 


^ 
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pect  de  lignes  fines,  ordinaire  aux  franges  des  lames  ar- 
gentées ;  à  pari  cette  particularité,  ils  sont  tout  à  fait  ana- 
logues à  ceux  que  l'on  peut  obtenir  avec  une  lame  isotrope 
quelconque  (  ^  ),  et  à  ceux  que  M.  Michelson  a  utilisés. 

Tel  est  le  système  de  franges  dont  l'observation  forme 
la  base  de  notre  méthodede  Spectroscopie  interférenlîelle  ; 
nous  allons  maintenant  entrer  dans  quelques  détails  re- 
latifs à  Tappareil. 

III.  —  Description  du  spectroscopë  interférbntiel.    . 

L'appareil  se  compose  simplement  de  deux  lames  de 
verre,  à  faces  planes,  argentées  chacune  sur  une  de  leurs 
faces  5  ces  faces,  placées  en  regard,  sont  exactement  pa- 
rallèles et  peuvent  être  déplacées  Tune  par  rapport  a 
l'autre;  elles  comprennent  entre  elles  la  lame  d'air  qui 
produit  Tinterféreiice  et  dont  l'épaisseur  e  peut  varier. 
On  observe  les  anneaux  par  transmission  au  moyen  d  une 
lunette  visant  à  l'infini  dont  l'axe  est  perpendiculaire  aux 
faces  argentées. 

Les  lames  planes  employées  (2),  qui  ont  4^°^  ^®  cote, 
sont  placées  verticalement.  Elles  doivent  être  susceptibles 
d'un  réglage  en  orientation  très  parfait  et  d'un  mouve- 
ment parallèle  destiné  à  faire  varier  leur  distance. 

Il  est  bon  que  ce  mouvement  déplace  une  des  lames 
sans  modifier  son  orientation,  pour  que  le  parallélisme 
des  surfaces  ne  soit  pas  altéré  par  ce  mouvement. 

Les  nécessités  de  la  construction  nous  ont  amenés  a  pro- 


(*)   Ko£>  Mascart,  Traité  d'Optique,  t.  I,  p.  k^^-  ^^, 

(  2  )  Les  faces  argentées  de  ces  lames  doivent  être  parfaitement  plan  ^^ 
cette  condition  n'est  pas  nécessaire  pour  les  faces  non  argentées  <î**|^^^ 
jouent  aucun  rôle  dans  le  phénomène    d'interférence.  Pour  une  xai 
que  nous  donnerons  plus  loin,  il  est    bon  que  ces  faces  ne  *^|^^^y^ 
exactement  parallèles   aux  faces   argentées.    Dans  les  ^^^'^^ /^       . 
utilisons  qui  ont  été  taillées  par  M.  Jobin,  ^^^^^^ V""^"  f  '  „^^^^ 
deux  surfaces  planes  faisant  entre  elles  un  angle  de  i  ,  ^^'^''TZr^^ 
verre  est  de  i-  :  on  est  ainsi  à  Fabri   de   toute  déformation  éU*U<l--' 


des  surfaces. 


] 
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duîre  chacun  de  ces  mouvements  par  deux  organes,  les 
uns,  à  déplacement  rapide  et  de  grande  amplitude,  ame* 
nant  la  lame  sur  laquelle  ils  agissent  à  peu  près  dans  la  posi- 
tion voulue,  les  autres,  à  déplacement  lent  et  à  petite  course, 
permettant  de  parachever  les  réglages  ou  de  les  rétablir 
lors  de  petits  déréglages  accidentels;  ces  derniers  organes 
sont  des  organes  à  flexion,  suivant  la  méthode  employée 
par  M.  Michelson. 

L'ensemble  de  l'appareil  est  représenté  par  les  Jig.  i 
et  a  donnant  la  première  une  coupe  longitudinale  et  la 
seconde  une  coupe  transversale. 

L'une  des  lames  L  possède  le  mouvement  parallèle  ra- 
pide et  le  déplacement  angulaire  à  petite  course,  tandis 
que  l'autre  L'  est  susceptible  de  grands  déplacements  an- 
gulaires et  de  petits  déplacements  parallèles.  Le  déplace- 
ment parallèle  à  grande  course  de  la  lame  L  est  obtenu  au 
moyen  d'une  glissictre  dont  la  partie  principale  est  consti- 
tuée par  deux  glaces  de  Saint-Gobain  G  et  G'  (Jig*  i  et  2) 
mastiquées  sur  deux  planches  de  noyer  solidaires  P,  P', 
formant  un  angle  dièdre  droit  à  arête  horizontale  et  à  faces 
inclinées  à  45".  Sur  cette  glissière  repose  un  patin  mobile 
formé  également  de  deux  glaces  g',  g^  reliées  à  une  pièce  de 
bois  p.  L'angle  des  faces  du  patin  doit  être  exactement 
égal  à  celui  des  faces  de  la  glissière.  Pour  obtenir  ce  ré- 
sultat, les  glaces  du  patin  sont  mises  en  place  sur  celles 
de  la  glissière,  les  faces  étant  soigneusement  nettoyées.  La 
pièce  de  bois  /?,  enduite  de  mastic  de  Golaz  ramolli  par  la 
chaleur,  est  alors  appliquée  dans  l'angle  dièdre  formé  par 
les  deux  glaces  et  relie  celles-ci  sans  en  modifier  l'angle; 
de  plus,  à  cause  de  la  viscosité  du  mastic,  la  liaison  entre 
la  pièce'de  bois  et  les  glaces  n'est  pas  absolument  rigide; 
si  l'angle  dièdre  de  la  glissière  subit  une  déformation 
lente,  il  est  suivi  dans  son  mouvement  par  Tangle  des 
glaces  du  patin,  de  sorte  qu'il  n'a  jamais  de  jeu,  condition 
essentielle  dé  bon  fonctionnement. 

Le  mouvement  du  patin  est  extrêmement  do\i%  et  parfai- 


Il 
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lemenl  guidé,  pourvu  que  l'on  n'exerce  sur  lui  que  des 
forces  dirigées  exaciemenl  dans  le  sens  du  mouTetnenl. 
Nous  réalisons  cette  dernière  condition  en  poussant  le 
palîn  principal  p  dans  un  sens  ou  dans  l'autrC,  au  moyen 
de  deux  autres  patins  p,,  ^j,(iui  agissent  sur  lui  au  moyen 
de  deux  vis  d'acier  à  pointe  mousse  HH',  qui  viennent 
appuyer  contre  deux  plans  de  verre.  Les  deux  patins  p,, 
pi  sont  solidaires  l'un  de  l'aulre  et  le  patin  p  présente  un 
jeu  d'environ  ^  de  millimètre  entre  les  pointes  H,  H'.  Le 

Fi  g,  ï. 


patin  p  est  ainsi  poussé  d'itn  côté  seulement;  il  n'est 
soumis  à  aucune  autre  force  que  son  poids  et  la  pression 
de  l'une  ou  l'autre  pointe  selon  que  le  mouvement  se  fait 
dans  un  sens  ou  dans  l'autre.  Le  systèmej?),  pa  peut  être 
déplacé  dans  les  deux  sens  au  moyen  d'une  vis  V  qui  lui 
est  liée  et  ne  peut  tourner  et  dont  l'écrou  est  porté  par  un 
collier  K  susceptible  de  rotation.  Toutefois  il  faut  que  le 
système  p,  p^  se  déplace  dans  la  direction  imposée  par 
la  glissière,  ce  qui  exigerait  un  réglage  très  délicat  de  la 
direction  de  la  vis  si  elle  était  absolument  solidaire  des 
patins  pi,  Pi-  Aussi  la  vis  est-elle  reliée  au  paiin  p^  par 
une  suspension  à  la  Cardan  S,  et  l'écrou  supporté  par  une 
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seconde  suspension  S';  deux  points  de  la  vis  sont  ainsi 
seuls  déterminés  et  il  ne  s'exerce  jamais  d'efforts  latéraux 
importants  sur  le  patin,  la  direction  de  déplacement  du 
patin  pi  p2  sera  toujours  celle  de  la  glissière,  à  des  infini- 
ment petits  près,  et  celle  du  patin  p  poussé  par  les  patins 
P\  9  P2  sera  rigoureusement  celle  de  la  glissière.  Le  pas  de  la 
vis  est  0"°^,  8.  Pour  les  déplacements  rapides,  on  tourne 
Técrou  à  la  main;  pour  les  mouvements  lents,  on  fait 
tourner  le  collier  à  l'aide  d'une  vis  tangente  donnant  une 
réduction  de  vitesse  de  200  à  i.  Chaque  tour  de  la  vis 
équivaut   ainsi   à   un   déplacement  de   4^?   environ  une 
douzaine  de  franges.  Toutefois  à  cause  du  jeu  du  patin  p 
entre  les  pointes  H,  H',  il  y  a  un  temps  perdu  considé- 
rable. 

Le  patin  principal  p  porte  la  lame  L  par  l'intermédiaire 
d'une  pièce  susceptible  de  petites  flexions  pour  le  réglage 
exact  en  orientation.  Dans  une  pîèi'e  de  cuivre  G  liée  au 
patin  est  encastrée  une  forte  tige  horizontale  d'acier  T,  de 
5inm  jg  diamètre,  de  io<^°*  de  longueur.  A  son  extrémité 
libre  est  soudée  une  plaque  verticale  carrée  de  lailon  /, 
largement  percée  en  son  centre,  sur  laquelle  est  mastiquée 
la  lame  argentée.  Deux  petits  soufflets  en  caoutchouc  pleins 
d'eau  appuient  vers  le  milieu  de  la  tige  par  l'intermé- 
diaire d'un  cube  en  bronze  et  tendent  à  la  faire  fléchir  F  un 
dans  le  sens  vertical,  l'autre  dans  le  sens  horizontal  ;  chacun 
d'eux  communique  par  un  tube  de  caoutchouc  fin  avec  un 
tube  à  entonnoir  et  le  tout  est  plein  d'eau.  En  faisant  va- 
rier la  hauteur  des  entonnoirs,  on  fait  fléchir  plus  ou 
moins  la  tige  d'acier  et  on  obtient  les  déplacements  angu- 
laires voulus.  Il  faut  une  variation  d'environ  12°*™  dans 
le  niveau  de  l'eau  pour  obtenir  une  rotation  de  i".  Ce 
procédé  très  délicat  a  cet  avantage  que  le  réglage  se  fait  en 
ajgissant  sur  une  pièce  pour  ainsi  dire  indépendante  de 
l'appareil,  sans  lui  imprimer  de  trépidations,  ce  qai  j^r- 
met"  de  suivre  dans  la  lunette  l'effet  prodail  par  et; 


déplaceoieiit  et  d'obtenir  rapidement  un  réglage  parfait. 
La  seconde  lame  L'  est  susceptible  du  mouveinent  d'o- 
rienlation  à  grande  amplitude  et  d'un  très  petit  déplace- 
ment parallèle  sans  jeu.  Le  premier  est  donné  par  la  mon- 
ture d'un  ancien  petit  théodolite  de  Gambey  possédant 
deux  axes  de  rotation  perpendiculaires.  La  lunette  qui 
était  placée  au  centre  de  l'axe  horizontal  a  été  enlevée  et 
remplacée  par  une  forte  pincelte  double  en  acier  plat  de 

Fis-  3- 


iS"""  sur  3"""  de  section,  représentée ^/f^.  3,  portant  une 
pièce  de  cuivre  carrée  /'  écbaiicréo  en  son  centre,  sur  la- 
quelle est  mastiquée  la  seconde  lame.  Un  soufflet  en 
caoutchouc  plein  d'eau,  communiquant  par  un  tube  en 
caoutchouc  avec  un  entonnoir  à  hauteur  variable  est  placé 
entre  les  branches  de  la  double  pincette  et  permet,  en 
faisant  fléchir  celle-ci,  de  donner  à  la  lame  de  petits  dépla- 
cements sensiblement  parallèles.  La  course  totale  est  d'en- 
viron 5i*  pour  une  variation  de  hauteur  de  l'entonnoir 
de  i^j  on  peut  ainsi  ammer  facilement  au  centre  du  sys- 
tème un  anneau  déierminé.  Ce  dispositif  nous  a  été  par- 
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ticulîèreraent  précieux  dans  les  mesures  de  longueur 
d'onde  et  d'épaisseur  en  valeur  absolue,  à  cause  de  la 
lenteur  du  mouvement  et  de  Tabsence  totale  de  temps 
perdu. 

Il  est  commode  d'avoir  à  chaque  instant  une  mesure 
approchée  de  la  distance  e  comprise  entre  les  deux  sur- 
'faces  argentées.  Pour  cela,  une  échelle  divisée  sur  verre 
argenté  E,  liée  au  patin  mobile  /?,  est  visée  par  un  mi- 
croscope fixe  à  réticule.  On  détermine  la  lecture  qui  cor- 
respond à  la  distance  nulle  en  amenant  les  deux  surfaces  à 
une  dislance  très  petite  et  connue,  par  exemple  celle  qui 
correspond  au  premier  dédoublement  exact  des  franges 
fournies  par  la  double  radiation  jaune  du  sodium  et  du 
mercure. 

Pour  éviter  les  trépidations,  tout  l'appareil  est  porté  par 
une  planche  carrée  suspendue  aux  quatre  angles  par  des 
bagues  en  caoutchouc.  Grâce  à  ces  précautions  que  nous 
avons  reconnues  indispensables,  les  expériences  peuvent 
être  faites  même  dans  line  salle  dont  le  parquet  est  affecté 
de  trépidations  continuelles. 

On  observe  les  anneaux  avec  une  lunette  astronomique 
à  faible  grossissement  (3  à  lo  fois),  visant  à  l'infini,  et 
placée  immédiatement  après  le  système  des  lames  ar- 
gentées. Il  est  bon,  surtout  lorsque  la  source  lumineuse 
est  peu  étendue,  d'en  projeter  une  image  sur  les  lames 
elles-mêmes;  la  région  éclairée  de  celles-ci  est  alors  assez 
étroite  et  de  très  petits  défauts  dans  la  forme  des  surfaces 
ou  leur  réglage  ont  moins  d'influence  sur  la  netteté  des 
franges. 

argentures.  —  La  qualité  des  argentures  a  une  grande 
influence  sur  la  netteté  des  franges.  Celles-ci  sont  d'autant 
plus  fines  que  le  pouvoir  réflecteur  est  plus  élevé,  ce  qui 
conduit  à  rejeter  les  argentures  très  minces.  Mais,  d'autre 
part,  la  quantité  de  lumière  absorbée  augmentant  rapide- 
ment avec  l'épaisseur  du  métal,  il  y  a,  pour  chaque  lu- 
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inière  incidente  donnée,  une  épaisseur  d'argent  que  Ton 
ne  peut  pas  dépasser.  Lorsque  Tintensité  lumineuse  de  la 
source  est  grande,  on  peut  employer  des  argentures  assez 
épaisses,  dont  le  pouvoir  réflecteur  est  très  considérable, 
certainement  très  voisin  de  0,9;  chaque  frange  bril- 
lante apparaît  alors  comme  un  trait  extrêmement  fin,  dont 
la  largeur  atteint  au  plus  7^0  ^^  Tintervalle  qui  sépare  deux 
franges  consécutives.  Lorsque  la  lumière  est  moins  intense, 
il  est  nécessaire  d'employer  des  argentures  moins  épaisses, 
dont  le  pouvoir  réflecteur  est  moins  élevé. 

IV.    —    RÉGLAGE   DE   l'APPAREIL. 

Le  réglage  de  l'appareil  consiste  à  amener  au  parallé- 
lisme parfait  les  surfaces  argentées  qui  limitent  la  lame 
produisant  l'interférence.  On  peut  faire  ce  réglage  en  se 
servant  des  images  par  réflexions  multiples  que  donne  un 
point  lumineux  éloigné  lorsqu^on  le  regarde  à  travers  le 
système  argenté^  toutes  ces  images  viennent  se  confondre 
avec  l'image  directe,  lorsque  le  parallélisme  est  atteint.  Si 
l'on  veut  se  contenter  d'un  réglage  approximatif,  il  suffit 
de  prendre  comme  objet  lumineux  le  filament  d'une  lampe 
à  incandescence  placée  à  quelques  mètres.  I^e  réglage  ainsi 
fait  est  généralement  suffisant  pour  qu'on  puisse  aperce- 
voir les  anneaux  à  l'infini  en  lumière  nionochro  ma  tique. 
On  peut  aussi  utiliser  les  franges  des  lames  minces,  ^vkce.  au 
mouvement  parallèle  de  Tune  des  lames  :  on  rapprochera 
les  deux  surfaces  argentées  presque  au  contact,  et  les  éclai- 
rant par  une  source  à  peu  près  monochromatique  (celle  du 
gaz  salé,  par  exemple),  on  verra  apparaître  les  franges 
des  lames  minces  produites  par  la  couche  d'air  comprise 
entre  les  deux  argentures  (franges  en  lumière  parallèle  ou 
de  Newton),  localisées  dans  cette  lame  mince.  En  agissant 
par  les  vis  de  rappel  sur  rorienlation  de  Tune  des  lames, 
on  élargira  ces  franges  jusqu'à  les  faire  disparaître  com- 
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plètement;  les  lames  sont  alors  parallèles;  en  les  écartant, 
le  parallélisme  se  maintiendra,  et  l'on  obtiendra  les  an- 
neaux à  Tinfîni. 

Dans  tous  les  cas,  le  réglage  définitif  devra  être  fait  en 
se  basant  sxir  l'aspect  même  des  anneaux  ;   lorsquMl  est 
parfait,  chaque  anneau  parait  également  net  en  tous  ses 
points^  le  système  des  franges  est  rigoureusement  symé- 
trique autour  de  son  centre;  le  moindre  défaut  de  réglage 
se  traduit  par  une  dissymétrie  dans  leur  aspect.  Ces  dé- 
fauts sont  surtout  apparents  lorsqu'on  modifie  un  peu  le 
tirage  de  la  lunette,  de  manière  qu'elle  ne  vise  plus  exac- 
tement à  l'infini.  La  manière  dont  se  présente  la  dissy- 
métrie indique  même  comment  l'ol-ientalion  doit  être  mo- 
difiée pour  arriver  au  parallélisme.  Si,  par  exemple,  les 
deux  James  font  un  petit  angle  dièdre  à  arête  verticale, 
les  franges  seront  nettes  à  droite  ou  à  gauche.  Ces  réglages 
définitifs  se  feront  en  agissant  uniquement  par  flexion  de 
la  tige  d'acier  au  moyen  des  entonnoirs  à  niveau  variable, 
et  l'aspect  des  anneaux  indique  immédiatement  lequel  des 
entonnoirs  il  faut  déplacer.  Pour  ce  réglage,  il  est  bon, 
pour  la  raison  que  Fou  vient  d'indiquer,  de  dépointer  un 
peu  la  lunette.  Lorsqu'on  sera  arrivé  à  une  symétrie  par- 
faite, on  lui  rendra  son  tirage  normal  pour  la  ramener  à 
viser  à  Tinfini,  et  l'on  obtiendra  les  anneaux  parfaitement 
nets  dans  toutes  les  parties  du  champ. 

Si  la  glissière  était  parfaite,  le  réglage  se  maintiendrait 
quelles  que  soient  les  variations  dans  la  distance  des  lames. 
En  réalité,  il  s'en  faut  de  bien  peu  que  cette  perfection 
soit   atteinte.    Lorsque  les  glaces  de  la   glissière   et    des 
patins  ont  été  soigneusement  nettoyées  à  Tétheret  expo- 
sées quelques  instants  à  l'air  à  l'abri  des  poussières  avant 
d'être  mises  en  place,   les  déplacements   en  distance   se 
produisent  presque  rigoureusement  parallèlement  sur  une 
longueur  de  plusieurs  centimètres  ;    dans  tous  les  cas,  on 
est  immédiatement  averti  de  tout  déréglage  par  une  dissy- 
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mélrie  des  anneaux,  el  la  rectificalion  se  fait  avec  une 
exlréme  facilité,  grâce  au  réglage  par  flexion  qui  n'im- 
prime à  Tappareil  aucune  trépidation  et  permet  de  suivre 
exactement  dans  la  lunette  l'effet  de  chaque  mouvement; 
en  résumé,  on  n'éprouve  jamais  de  difficultés  ^e  ce  côté. 

V.  —  Marche  d'cne  expérience. 

Lorsque  la  source  lumineuse  émet  plusieurs  radiations 
approximativement  monochromatiques,  comme  c'est  le 
cas  pour  les  vapeurs  métalliques  incandescentes,  il  est 
commode  de  les  étudier  séparément;  cela,  il  est  vrai,  n'est 
pas  théoriquement  indispensable,  puisque  les  systèmes  de 
franges  donnés  par  les  divers  systèmes  de  radiations  se 
superposent  sans  se  fondre,  mais  on  a  toujours  avantage, 
pour  observer  des  phénomènes  délicats,  à  éliminer  du 
champ  les  radiations  que  Ton  ne  veut  pas  étudier.  Lorsque 
les  radiations  émises  sont  en  petit  nombre,  on  peut  quel- 
quefois en  isoler  une  au  moyen  de  milieux  absorbants;  ii 
est  souvent  commode,  pour  cela,  de  se  servir  de  très  petites 
cuves  (formées d'une  plaque d'ébonite  percée  et  recouverte, 
de  part  et  d'autre,  de  deux  lames  de  verre)  complètement 
closes  et  remplies  de  liquides  absorbants,  que  Ton  place 
directement  contre  l'œil.  On  a  ainsi  à  sa  disposition  une 
grande  variété  de  milieux  colorés,  et  l'on  a  des  chances 
d'en  trouver  un  qui  élimine  les  radiations  gênantes,  bien 
mieux  que  si  Ton  employait  des  verres  colorés. 

Dans  tous  les  cas,  on  peut  séparer  les  diverses  radiations 
au  moyen  d'un  prisme.  Une  fente  éclairée  par  la  source  a 
étudier  est  placée  au  foyer  d'une  lentille  coUimalrice.  Le 
faisceau  traverse  ensuite  un  ou  deux  prismes  de  60°  a 
sulfure  de  carbone,  puis  une  lentille  qui  projette  dans  son 
plan  focal  un  spectre  de  la  source.  Une  fente,  placée 
dans  ce  plan  focal,  laisse  passer  seulement  celle  des  ra- 
diations que  Ton  veut  étudier.  Le  faisceau  divergent  qo^ 
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émerge  de  celle  fenlc  traverse  une  dernière  lentille  qui  le 
fait  converger  sur  le  système  des  lames  argentées. 

On  peut  simplifier  la  disposition  lorsque  la  source  est  peu 
étendue  (comme  c'est  le  cas  pour  les  tubes  à  vapeur  niéial- 
'  Hques  de  MM.  Michelson  et  Hamy),  el  que  les  radiations 
à  étudier  ne  sont  pas  1res  voisines  :  la  source  lumineuse 
est  placée  directement  au  foyer  de  la  lentille  colli matrice; 
la  leiltiile  de  projection  donne  alors  une  série  d'images 
de  la  source  en  nombre  égal  à  celui  des  radiations  qu'elle 
émet,  et  ces  images  sont  bien  séparées  si  les  radiations  ne 
sont  pas  voisines.  On  reçoit  directement  sur  les  lames 
argentées  celle  de  ces  images  qui  correspond  à  la  radiation 
dont  on  veut  faire  l'élude. 

Cette  étude  se  fera  en  observant  les  anneaux  que  donne 
l'appareil  éclairé  par  celte  lumière  pour  des  distances  pro- 
gressivement croissantes  des  surfaces  argentées.  Il  faut 
remarquer  que  dans  un  système  d'anneaux,  c'est  au  centre 
que  la  différence  de  marche  est  maximum;  lorsqu'un  an- 
neau se  dédouble,  la  radiation  de  plus  grande  longueur 
d'onde  apj^araîtà  l'intérieur;  à  mesure  que  l'on  fait  croître 
la  distance  des  surfaces  argentées,  les  diamètre sdes  anneaux 
deviennent  plus  petits,  et  l'on  peut  être  amené  à  employer 
les  grossissements  de  plus  en  plus  forts  sans  qu'il  semble, 
cependant,  y  avoir  avantage  à  cause  du  manque  de  lu- 
mière à  dépasser  une  certaine  limite. 

VI.  —  Applications. 

Nous  avons  étudié  par  les  méthodes  que  nous  venons  de 
décrire  quelques-unes  des  radiations  émises  par  des  va- 
peurs métalliques  portées  à  l'incandescence  par  la  décharge 
d'une  bobine  d'induction.  Ces  radiations  ont  déjà  été  exa- 
minées par  M.  Michelson.  Nous  avons  employé,  soit  le 
dispositif  de  ce  savant  (tube  à  électrodes  annulaires),  soit 
celui  que  M.  Hamy  a  indiqué  pour  l'illumination  des  va- 
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peurs  de  cadmium  (tube  sans  électrodes).  L'illumination 
était  produite  par  les  décharges  d'une  bobine  d'induction, 
soit  une  petite  bobine  de  M.  Carpentier,  avec  interrupteur 
rapide  Deprez,  soit  mieux  une  grande  bobine  avec  Tin- 
terrupteur  rapide  à  mercure  de  M.  Ducretet,  donnant  de 
lo*"  à  i5*^"  d'étincelle.  Les  tubes  de  M.  Hamj  étaient  em- 
ployés avec  condensateur  en  dérivation. 

Dans  tout  ce  qui  va  suivre,  les  différences  de  longueur 
d'onde  des  radiations  seront  exprimées  en  valeur  relative, 
c'est-à-dire  que,  si  \  et  \'  sont  les  longueurs  d'onde  de 
deux  radiations  très  voisines,  nous  donnerons  les  valeurs 

de  — r — •  Rappelons  comme  terme  de  comparaison  qu'en- 
tre les  deux  raies  jaunes  du  sodium,  la  différence  des  lon- 
gueurs d'onde  en  valeur  relative  est  à  peu  près 

X'  -  X         1 

r =  =1000,10-*. 

A  looo 

Thallium.  —  Nous  avons  employé  le  chlorure  de  ce 
métal  dans  un  tube  de  M.  Michelson  ou  de  M.  Hamy.  La 
seule  radiation  visible  est  la  radiation  verte  (X  =  oH',5439)î 
l'emploi  d'un  prisme  est,  par  suite,  inutile. 

La  raie  se  dédouble  avec  la  plus  grande  facilité.  Des 
l'épaisseur  de  i™",5  (numéro  d'ordre  5600),  on  aperçoii 
à  Finlérieur  de  chaque  anneau  brillant  un  second  anneau 
plus  faible,  ce  qui  indique  que  la  radiation  est  double,  la 
composante  la  plus  faible  étant  celle  qui  a  la  plus  grande 
longueur  d'onde;  le  dédoublement  est  complet  pour  une 
épaisseur  de  6™"^,  35  (numéro  d'ordre  24  000)  ;  la  distance 
des  deux  composantes  est,  par  suite, 

X'-X  I 

r =  7- =  21. 10-6. 

X  48  000 

La  composante  principale  est  elle-même  double;  po^^ 
une  dislance  de  18"""^,  les  anneaux  correspondant  à  la  ra- 
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(lialioii  principale  commencent  à  se  dédoubler,  la  radia- 
tion la  plus  faible  étant  encore  à  Tintérieur,  et,  par  suite, 
de  longueur  d'onde  un  peu  plus  grande.  L'intervalle  de 
ces  deux  composantes  est  3  X  io"~^. 

La  raie  du  ihallium  est  donc  triple;  elle  se  compose 
d'une  radiation  principale  etde  deux  radiations  plus  faibles 
placées  toutes  deux  du  côié  du  rouge  :  les  éclats  de  ces 
deux  radiations  supplémentaires  nous  ont  paru  approxi- 
mativement égaux;  leurs  distances  à  la  radiation  princi- 
pale sont  respectivement  3  et  21.10""^. 

Ces  raies  sont,  d'ailleurs,  très  fines;  la  lumière  du  thaï- 
Hum  permet  d'obtenir  (comme  l'a  déjà  montré  M.  Mi- 
chelson)  des  interférences  avec  de  très  grandes  différences 
de  marche;  elle  est  d'autant  plus  commode  que  la  lumière 
ne  comprend  qu'une  radiation  visible  (triple,  il  est  vrai). 
Malheureusement,  les.  tubes  au  chloruie  de  thallium  ne 
sont  pas  d'un  emploi  bien  commode.  Les  tubes  neufs  don- 
nent une  lumière  très  intense  avec  des  raies  très  fines. 
Après  un  fonctionnement  de  très  courte  durée,  quelques 
minutes  parfois,  la  lumière  s'altère  et  s'affaiblit,  puis  de- 
vient blanche  par  suite  de  l'apparition  de  nouvelles  radia- 
tions, et  enfin  ]a  belle  raie  verte  s'évanouit  presque  tota- 
lement. Il  est  probable  que  cette  altération  de  la  lumière 
est  liée  à  quelque  modification  chimique  dans  laquelle  le 
verre  du  tube  intervient  peut-être.  Cette  transformation  est 
un  peu  moins  rapide  dans  la  forme  de  M.  Michelson  que 
dans  les  tubes  sans  électrodes,  mais  ces  derniers  ont  l'avan- 
tage d'être  de  valeur  beaucoup  moindre. 

Mercure  (Métal  dans  un  tube  de  M.  Michelson).  —  Les 
radiations  émises  sont,  en  négligeant  quelques  raies  beau- 
coup plus  faibles  : 

2  radiations  jaunes |  ^_    \^i 

I  radiation  verte X  =  o ,  54607 

I  radiation  violette X  =  0,4^59    • 
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Nous  n'avons  pas  étudié  cette  dernière. 

La  radiation  verte  est  de  beaucoup  la  plus  brillante; 
elle  est  très  facile  à  séparer,  au  moyen  d'un  prisme,  des 
autres  radiations  qui  n'en  sont  pas  très  voisines. 

Cette  raie  est  triple,  mais  à  composantes  plus  rappro- 
chées que  celle  du  thallium;  elle  se  compose  d*une  radia- 
tion principale  et  d'une  radiation  très  faible,  de  longueur 

d'onde  un  peu  plus  grande  (  — r —  =^\'j  x  lor^  j .  La  com- 
posante principale  est  elle-même  double,  la  radiation  la  plus 
faible  étant  du  côté  du  rouge.  La  distance  des  deux  compo- 
santes est  extrêmement  petite  et  elles  sont  difficiles  à  sé- 
parer parce  que  leur  distance  excède  à  peine  leur  largeur. 
Leur  intervalle  peut  être  évalué  à  i,5.io~*,  environ  yjj 
de  la  distance  des  deux  raies  du  sodium. 

Les  deux  raies  jaunes  ne  sont  pas  très  faciles  à  séparer; 
nous  avons  dû  employer  l'appareil  dispersif  complet,  avec 
deux  prismes  à  sulfure  de  carbone;  grâce  à  la  grande  dis- 
persion obtenue,  nous  avons  pu  examiner  séparément  ces 
deux  radiations. 

La  radiation  \  =  o^^  ^7907  est  composée  d'une  radiation 
principale  et  d'une  plus  faible,  de  longueur  d'onde  un  peu 
plus  petite;  la  différence  des  longueurs  d'onde  est 

la  radiation  X  =  o^^  57696  est  elle-même  double,  mais  la 
composante  la  plus  faible  a  la  plus  grande  longueur  d'onde; 
la  distance  des  composantes  est  à  peu  près  trois  fois  plus 
petite  que  pour  l'autre  raie 

—^ —  =8,3.10-6. 

Les  tubes  à  vapeur  de  mercure  sont  d'un  emploi  très 
commode  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  ce  métal  se 
vaporise.  Les  radiations  émises  permettent  d'obtenir  des 
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interférences  avec  de  très  grandes  difTérences  de  marche,  à 
condition  que  la  température  du  tube  ne  dépasse  pas  une 
ceitaine  limite.  Cette  condition  est  surtout  nécessaire  pour 
les  raies  jaunes;  lorsque  le  lube  à  mercure  est  trop  chaud, 
ces  raies  s'élargissent,  s'affaiblissent  et  finissent  par  dispa- 
raître presque  complètement 

L'emploi  du  mercure  dans  les  tubes  sans  électrodes 
exige  quelques  précautions;  à  la  température  à  laquelle 
le  verre  se  laisse  facilement  traverser  par  l'effluve,  la  ten- 
sion de  la  vapeur  de  mercure  est  beaucoup  trop*  grande. 
Il  faut  donc  pouvoir  régler  séparément  }b  température  du 
verre  et  la  tension  de  vapeur.  Il  suffit  pour  cela  que  le 
tube  porte  un  prolongement  recourbé  sortant  de  l'étuve, 
que  l'on  maintiendra  à  une  température  convenable.  Dans 
ces  conditions,  on  obtient  une  lumière  très  brillante, 
formée  des  mêmes  radiations  que  celle  des  tubes  de  M.  Mi- 
chelson  et  dontla  constitution  serait  vraisemblablement  la 
même. 

Cadmium  (vapeur  métallique  dans  un  tube  de  M.  Mi- 
chelson). 

La/Y//<?  rouge,  simple  d'après  les  expériences  de  M.  Mi- 
chelson,  ne  nous  a  jamais  montré  de  dédoublement. 

La  raie  verte  est  double;  la  composante  principale  est 
accompagnée  d'une  faible  radiation  de  plus  petite  longueur 
d'onde;  la  disiance  des  deux  composantes  est  donnée  par 

r = 5.IO-fi. 

La  raie  bleue  est  triple.  Pour  une  épaisseur  de  la  lame 
d'air  de  4"",  on  voit  apparaître  deux  raies  faibles  :  Tune  à 
l'intérieur;  l'autre  à  l'extérieur  de  chaque  anneau  brillant. 
Ces  deux  radiations  paraissent  égales  en  intensité  et  équi- 
distantes  de  la  radiation  principale.  Pour  une  épaisseur  de 
7"^"*,  2,  les  anneaux  correspondant  aux  deux  petites  com- 
posantes viennent  se  confondre  au  milieu  de  l'intervalle 
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qui  sépare  les  anneaux  principaux.  La  raie  bleue  est  donc 
composée  d'une  raie  centrale  accompagnée  de  deux  radia- 


Thatiium . 

'k  =  oJ*,  535i. 
Raie  verte. 


Mercure. 
\  =  01^,54607. 
Raie  verte. 


\  =  o"*,  57907. 
Raie  jaune. 


y,  =  oi*,  67696. 
Raie  jaune. 

• 

C  admium. 

\  —  ov-,  5o86. 
Raie  verte. 


"X  =  o>*,  4800. 
Raie  bleue. 


'k-Xjo^ 


Fig.  4. 
Longueurs  d'onde  croissantes. 
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La  distance  à  cette  échelle  des  deux  raies  du  sodium  serait  2"». 


tiens  beaucoup  plus  faibles,  égales  et  équidistantes  de  la 
radiation  principale.  La  distance  de  celle  dernière  à  cha- 
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cune  des  petites  raies  est 


— r —  =±:i7.io-6. 


Quelques-unes  des  conclusions  qui  précèdent  diffèrent 
sensiblement  de  celles  que  M.  Michelson  a  données  comme 
résultats  de  ses  belles  recherches  sur  la  visibilité  des 
franges.  Mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  la  connaissance 
exacte  de  la  courbe  de  visibilité  ne  suffît  pas  pour  déter- 
miner complètement  la  composition  de  la  lumière  que 
l'on  étudie.  Etant  donnée  une  courbe  de  visibilité,  on 
peut  faire  une  infinité  d'hypothèses  sur  la  constitution  de 
la  lumière  employée;  en  particulier,  si  l'on  suppose  l'exis- 
tence de  deux  raies  inégales,  il  est  impossible  de  dire  la- 
quelle est  située  du  côté' du  rouge.  La  même  indétermi- 
nation subsisterait  avec  tous  les  appareils  qui  ne  font 
intervenir  que  deux  ondes  interférentes.  Au  contraire, 
dans  notre  appareil,  chaque  radiation  est  directement  vi- 
sible, l'on  peut  juger  de  son  éclat,  et  lui  assigner  sa  véri- 
table place  dans  le  spectre.  La  constitution  des  raies  que 
nous  venons  d'indiquer  conduirait  à  des  courbes  de  visi- 
bilité sensiblement  identiques  à  celles  qui  résultent  des 
observations  de  M.  Michelson  ;  nos  expériences,  loin  d'être 
en  désaccord  avec  elles,  les  confirment  pleinement. 

La  fig,  4  donne  la  répartition  des  radiations  dans  les 
raies  étudiées  ci-dessus. 

On  peut,  à  l'aide  d'autres  sources  que  les  tubes  à  vapeurs 
métalliques,  obtenir  des  radiations  assez  exactement  mo- 
nochromatiques pour  donner  des  interférences  à  grandes 
diflérences  de  marche.  Nous  nous  proposons  d'examiner 
quelques-unes  de  ces  sources  et  de  donner  ultérieurement 
les  résultats  de  cette  étude. 
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VII.  —  Production  des  interférences  par  une  lame 

DE   VERRE. 

• 

Les  anneaux  que  nous  avons  utilisés,  en  les  produîsani 
par  une  lame  d'air  à  faces  argentées,  peuvent  être  produits 
dans  les  mêmes  conditions  par  une  lame  transparente  quel- 
conque à  faces  parallèles,  par  exemple  par  une  lame  de 
verre  argentée  sur  ses  deux  faces. 

Soit  e  Pépaisseur,  uniforme,  de  la  lame,  n  son  indice. 
Un  point  du  champ  est  défini  par  Tangle  d^incidence  i, 
auquel  correspond  dans  le  verre  Tangle  r.  La  différence  de 
marche  correspondante  est 

A  =  2/iccosr, 

avec  iz=:nr,  puisque  les  angles  i  et  r  sont  petits.  L'expres- 
sion de  A  peut  s'écrire 

à  =  ine  —  ner^  =  ine  —  c  —  • 

n 

Les  lois  des  diamètres  des  anneaux  sont  les  mêmes  que 
pour  une  lame  d'air  {n  =  i),  mais  si  Ton  passe  du  cas  de 
Tair  au  cas  du  milieu  d'indice  /z,  l'épaisseur  restant  la 
même,  la  valeur  de  A  qui  correspond  à  t  =  o  se  trouve 
multipliée  par  /i,  en  même  temps  que  les  diamètres  des 
anneaux  sont  multipliés  par  y^/z.  Donc  une  lame  de  verre 
donne  des  anneaux  d'ordre  plus  élevé  et  moins  serrés  que 
ceux  d'une  lame  d'air  de  même  épaisseur. 

Lorsque  la  lumière  n'est  pas  homogène,  A  n'a  plus  exac- 
tement la  même  valeur  pour  toutes  les  radiations,  n  éianl 
fonction  de  X;  la  dispersion  a  pour  effet  d'accroître  très 
légèrement  la  séparation  des  divers  systèmes  d'anneaux. 
La  valeur  de  la  différence  de  marche  exprimée  en  lon- 
gueurs d'onde,  correspondant  à  la  partie  centrale  (i=^h 

est 

A  n 
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d'où 

dm  _rn  f         \  dn\ 

\  fin 

Le  second  terme  de  la  parenthèse, -j^i  correspond 

à  la  dispersion  du  verre.  ^  étant  négatif,  ce  terme  est 
positif,  et  la  dispersion  a  pour  effet  d'accroître  — -~-, 

M  A 

I 

et,  par  suite,  d'augmenter  la  séparation  des  divers  sys- 
tèmes d'anneaux.  Mais  cet  accroissement  est  presque  in- 
signifiant ;  dans  le  cas  du  crown  et  pour  la  partie  moyenne 

j  .  X  dn  ^1, 

du  spectre, ^T  ^^  0,02,  et  I  on  voit  que  ce  terme  est 

presque  négligeable  devant  l'unité. 

Si  l'on  fait  abstraction  de  ce  léger  effet  de  la  dispersion, 
on  peut  dire  qu'une  lame  de  verre  donne  la  même  sépa- 
ration des  anneaux  qu'une  lame  d'f^ir  ayant  la  même  épais- 
seur optique. 

Etant  donné  un  appareil  à  lame  d'air  d'épaisseur  e,  si 
l'on  veut  obtenir  la  même  séparation  des  anneaux  avec 

une  lame  de  verre,  il  faudra  lui  donner  l'épaisseur  -y  et 

les  anneaux  de  la  lame  de  verre  seront  moins  serrés  que 
ceux  de  la  lame  d'air,  pour  cette  double  raison  que  la  lame 
de  verre  est  moins  épaisse  et  qu'elle  a  un  indice  plus  élevé  ; 
il  est  facile  de  voir  que  la  substitution  du  verre  à  l'air  a  eu 
pour  effet  de  multiplier  par  n  les  diamètres  des  anneaux. 
Une  lame  de  verre  argentée  sur  ses  deux  faces  peut  donc 
servir  d'appareil  spectroscopique,  avec  cet  avantage  sur  la 
lame  d'air,  que  pour  le  même  pouvoir  dispersif  les  dia- 
mètres des  anneaux  sont  plus  grands.  Toutefois  les  minces 
couches  d'argent  sont  sensiblement  moins  réfléchissantes 
du  côté  verre  que  du  côté  air  ;  aussi  la  partie  brillante  des 
anneaux  est-elle  moins  déliée  avec  une  lame  de  verre 
qu'avec  une  lame  d'air.  En  outre,  on  ne  peut  pas  faire 
varier  l'épaisseur  d'une  lame  de  verre  par  des  procédés 
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simples,  et  cette  variation  est  indispensable  pour  faire 
Félude  speclroscopique  complète  d*une  radiation.  Malgré 
cela,  une  lame  de  verre  doublement  argentée  peut  donner 
de  très  beaux  anneaux  et  conduire  à  la  séparation  de  radia- 
tions très  voisines.  Nous  avons  fait  construire  par  M.  Jobin 
un  petit  appareil  qui  peut  être  considéré  comme  un  mo- 
dèle de  démonstration  de  notre  spectroscope  interférentiel  : 
c'est  une  lame  de  verre  de  3°*"*  d'épaisseur  à  faces  rigoureu- 
sement planes  et  parallèles  ;  elle  est  argentée  sur  ses  deux 
faces,  et  placée  dans  une  monture  entre  deux  glaces  qui 
mettent  les  argentures  à  Tabri  de  toute  altération.  Avec  la 
lumière  du  thallium,  cette  lame  donne  un  très  beau  sys- 
tème d'anneaux  (numéro  d'ordre  18000  environ);  chaque 
anneau  est  très  nettement  double,  ce  qui  démontre  que  la 
radiation  du  thallium  est  double.  On  séparerait  encore 
nettement  deux  radiations  deux  fois  plus  voisines  que 
celles  du  thallium,  c'est-à-dire  dont  la  distance  serait  à 
peu  près  en  valeur  relative  j~  de  celle  des  raies  D;  le  pou- 
voir dispersif  de  ce  petit  appareil  est  par  suite  du  même 
ordre  que  celui  des  meilleurs  spectroscopes  à  réseaux  ou  à 
prismes  (*  ). 

Il  n*esi  même  pas  nécessaire  qu'une  lame  à  faces  paral- 
lèles soit  argentée  sur  ses  deux  faces  pour  donner  des 
anneaux  bien  visibles  par  transmission  ]  on  peut  voir  les 
anneaux  lorsque  Tune  seule  des  faces  est  argentée,  mais  ils 
perdent  alors  l'aspect  particulier  aux  anneaux  de  lames 
argentées,  le  pouvoir  réflecteur  d'une  face  étant  extrême- 
ment réduit.  Une  conséquence  de  Texistence  de  ces  anneaux 
est  que  chacune  des  lames  de  verre  qui  limitent  la  lame 
d'air  du  spectroscope  interférentiel  doit  être  à  faces  planes 
mais  non  parallèles,  sans  quoi  chacune  d'elles  donnerait 
(même  pour  une  épaisseur  de  i^°*)  son  système  d'anneaux 
qui  viendraient  se  mêler  avec  ceux  du  système  principal 


(')  Voir  Mas c ART,  Traité  d'Optique,  t.  III,  p.  565. 
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produit  par  la  lame  d'air,  et  troubler  par  suite  Faspecl  de 
ceux-ci.  Dans  l'appareil  que  nous  avons  construit,  chaque 
lame  est  limitée  par  deux  faces  planes  faisant  un  angle 
de  i'. 

Enfin,  même  lorsqu'aucune  des  faces  n'est  argentée,  on 
obtient  des  anneaux  observables  par  transmission-,  les 
anneaux  sont  beaucoup  plus  beaux  dans  ce  cas  en  obser- 
vant par  réflexion;  ce  sont  les  anneaux,  connus  depuis 
longtemps,  des  lames  isotropes  à  faces  parallèles^  grâce 
aux  lumières  très  homogènes  fournies  par  les  vapeurs 
métalliques  rendues  lumineuses  par  la  décharge  d'induc- 
tion, ces  anneaux  sont  très  facilement  observables  même 
avec  des  lames  dont  l'épaisseur  dépasse  i*^"'  (*). 

VIII.    —   RÉSUMÉ. 

La  méthode  de  speclroscopie  que. nous  venons  d'exposer 
repose,  comme  celle  de  M.  Michelson,  sur  l'observation  des 
franges  d'ordre  élevé;  elle  en  diflêre  par  cette  circonstance 
que  les  ondes  interférentes,  au  lieu  d'être  au  nombre  de 
deux  seulement,  sont  en  nombre  infini,  ce  qui  rapproche 
les  phénomènes  que  nous  observons  de  ceux  que  donne  un 
réseau.  Supposons,  pour  fixer  les  idées,  que  l'on  étudie 
une  lumière  formée  de  deux  radiations  simples  d'éclat  dif- 
férent, dont  la  distance  soit  seulement  -—^  de  celle  des  raies 


(  '  )  Ce  fait  peut  donner  une  idée  de  la  facilité  avec  laquelle  on 
obtient  des  interférences  à  grande  différence  de  marche.  Il  n'est  même 
pas  nécessaire  pour  apercevoir  des  anneaux  que  le  parallélisme  des 
faces  soit  bien  rigoureux,  pourvu  que  l'on  ait  soin  de  projeter  sur  la 
lame  une  image  de  la  source,  de  façon  à  n'utiliser  qu'une  très  petite 
région  de  la  lame.  L'observation  de  ces  anneaux  pourrait  fournir  aux 
constructeurs  un  moyen  extrêmement  précis  de  vérifier  l'uniformité 
d'épaisseur  d'une  lame  épaisse;  en  la  déplaçant  dans  son  propre  plan, 
les  anneaux  resteront  invariables  si  l'épaisseur  est  uniforme;  ils  s'élar- 
giront ou  se  rétréciront  selon  que  l'épaisseur  au  point  éclairé  devient 
plus  grande  ou  plus  petite  (on  peut  ainsi  apprécier  des  variations 
d'épaisseur  de  moins  de  j'j  de  {ji). 
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du  sodium.  Dans  la  mëthode  de  M.  Michelson,  celle  com- 
plexilé  de  la  source  se  traduira  par  une  diminution  pro* 
gressive  de  la  visibilité  des  franges  i  mesure  que  Ton  élè- 
vera leur  numéro  d^ordre:  cette  visibilité  va  en  diminuant 
jusqu'au  numéro  d*ordre  5oooo,  et  jusque-là  il  sera  sans 
doute  impossible  de  dire  si  le  phénomène  est  dû  à  une 
double  raie  ou  simplement  à  une  raie  élargie;  puis  la  visi- 
bilité augmentera  de  nouveau  et  Ton  sera  ainsi  averti  que 
la  raie  est  réellement  double,  mais  il  sera  impossible  de 
dire  si  la  raie  la  plus  brillante  est  la  plus  ou  la  moins 
réfrangible.  Dans  notre  méthode,  dès  la  20000®  frange, 
il  y  aura  dédoublement  des  anneaux  et  l'on   sera  averti 
que  la  raie  est  double,  non  par  une  série  d'aspects  succes- 
sifs, mais  par  un  seul  aspect  du  phénomène.  Chaque  radia- 
tion est  séparément  visible  à  la  place  qu'elle  occupe  dans 
le  spectre,  comme  on  la   verrait  avec   un  spectroscope. 
Notre  méthode  permet  en  outre  une  mesure  facile  de  la 
distance  des  composantes  d'une  raie. 

Comme  preuve  de  l'assertion  précédemment  émise, 
citons  l'expérience  suivante  :  un  spectre  solaire  est  projeté 
sur  une  fente  qui  n'en  laisse  passer  qu'une  région  très 
étroite 5  la  lumière  ainsi  transmise  sert  à  éclairer  le  spec- 
troscope inlerférenliel  réglé  à  la  manière  ordinaire.  Si  la 
portion  du  spectre  que  laisse  passer  la  fente  contient  une 
ou  plusieurs  raies  noires,  on  voit  apparaître  dans  le  sys- 
tème d'anneaux  un  égal  nombre  de  systèmes  d'anneaux 
sombres.  Nous  nous  bornerons  pour  le  moment  à  signaler 
celle  expérience  qui  montre  que  la  méthode  est  applicable 
à  l'étude  des  raies  noires  du  spectre  solaire,  et  sur  laquelk 
nous  aurons  à  revenir  plus  lard. 


<«V%««>%««%%\«%«%%'««^«^%*%V«*««^«\«%« 


J 


FORMATION    DES    CARBURES    ALCALINS,    ETC.  l45 

SUR  LES  CONDITIONS  DE  FORMATION 
*  DES  CARBURES  ALCALINS,  DES  CARBURES  ALCALINO-TERREUX 

ET  DU  CARBURE  DE  MAGNÉSIUM; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


Nous  avons  pu  préparer  au  four  électrique  un  grand 
nombre  de  carbures  définis  et  cristallisés  (  *  )  en  rédui- 
sant les  oxydes  ou  les  carbonates  métalliques  par  le  char- 
bon. Certains,  tels  que  les  carbures  alcalins,  ne  peuvent 
pas  s'obtenir  par  ce  procédé.  11  nous  a  semblé  intéressant 
de  rechercher  pourquoi  ces  méthodes  de  préparation  ne 
s^appliquaient  pas  à  cette  série  de  composés. 

Dans  son  Mémoire  Sur  une  noui^elle  classe  de  radicaux 
métalliques,  M.  Berthelot  (2)  a  signalé  Texislence  des 
composés  C^HNa  et  G^lNa^,  qui  s'obtiennent  par  l'action 
d'une  chaleur  plus  ou  moins  élevée  sur  du  sodium  main- 
tenu dans  une  atmosphère  d'acétylène.  Le  corps  G^Na^ 
ainsi  formé  est  le  carbure  de  sodium,  analogue  par  l'en- 
semble de  ses  propriétés  au  carbure  de  calcium  que  j'ai 
préparé  avec  facilité  au  four  électrique  et  qui  a.  été  le 
point  de  départ  de  l'industrie  de  l'acétylène. 

Carbure  de  potassium.  —  M.  Berthelot  a  préparé  le 
composé  par  l'action  de  l'acétylène  au  rouge  sombre  sur 
le  métal  alcalin. 

Lorsqu'on  cliaulfe  au  four  électrique  un  mélange  de 
carbonate  de  potassium  et  de  chyarbon  (GO^K^+aC) 
avec  un  courant  de  900  ampères  et  4^  volts^  on  obtient, 


(»)  H.  MoissAN,  Le  four  électrique^  p.  284. 

(*)  Berthelot^  Sur  une  nouvelle  classe  de  radicaux  métalliques 
composés  {Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.,  4*  série,  t.  IX,  p.  385). 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  7»  série,  t.  X.VI.  (Février  1899.)        lO 
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comme  résidu,  une  substance  noire  pulvérulente,  consti- 
tuée  par  du  carbone  à  peu  près  pur,  ne  renfermant  que 
des  traces  de  métal  alcalin  et  ne  produisant  pas  de  dégage-    * 
ment  gazeux  au  contact  de  Teau.  Avec  un  courant  aussi 
intense,  il  ne  se  forme  pas  de  carbure  de  potassium. 

Dans  une  deuxième  expérience,  nous  avons  cbauffe  au 
four  électrique,  dans  un  tube  de  charbon  fermé  k  Tune  de 
ses  extrémités,  le  mélange  de  flux  noir  et  de  charbon  qui 
est  employé  pour  la  préparation  du  potassium.  La  durée  de 
la  chaulTe  a  été  de  huit  minutes,  et  le  courant,  plus  faible 
que  précédemment,  était  de  45  volts  et  35o  ampères .  Après 
refroidissement,  le  produit,  retiré  du  tube,  était  en  poudre 
grossière.  Quelques  parcelles  présentaient  même  l'aspect 
fondu,  et  la  masse,  jetée  dans  Teau,  produisait  de  suite  un 
dégagement  gazeux.  Si  cette  matière  noire  est  simplement 
humectée  d'eau,  elle  devient  incandescente  et  fournit  un 
gaz  brûlant  avec  une  flamme  rouge  violacée.  Quelques 
fragments  produisent  même  une  faible  explosion.  Traitée 
par  Teau  dans  un  tube  rempli  de  mercure,  elle  donne  lieu 
à  un  faible  dégagement  gazeux.  Le  résidu  noir  est  formé 
de  charbon,  et  Teau  filtrée  a  pris  une  teinte  jaunâtre. 
Cette  solution  est  très  alcaline  et  renferme  une  petite 
quantité  de  carbonate  et  de  cyanure. 

Le  gaz  dégagé  est  formé  d'un  peu  d'azote,  d'hydrogène 
et  d'acétylène.  Deux  analyses  nous  ont  donné  les  chiffres 
de  70  et  66,6  pour  100  d'acétylène.  Le  dégagement  gazeux 
est  très  faible,  et  la  quantité  de  carbure  de  potassium  pro- 
duite dans  ces  conditions  est  très  petite.  Ces  premières 
expériences  nous  démontrent  que  la  température  du  four 
électrique  est  beaucoup  trop  élevée  pour  qu'il  soit  possible 
d'y  préparer  le  carbure  de  potassium. 

D'autre  part,  nous  avons  remarqué  que  le  potassium 
métallique  était  attaqué  lentement  à  froid  et  à  la^ression 
ordinaire  par  le  gaz  acétylène.  Si  l'expérience  est  assez 
prolongée,  l'attaque  peut  même  se  faire  d'une  façon  com- 
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plète.  Dans  une  expérience,  nous  avons  placé  un  fragment 
de  potassium  dans  le  haut  d'un  tube  de  o°^,  So  de  long, 
fermé  h  son  extrémité  supérieure.  Ce  tube  avait  été  rempli 
de  gaz  acétylène  et  disposé  sur  la  cuve  à  mercure.  Dès  le 
deuxième  jour,  on  a  constaté  que  le  niveau  du  mercure 
s'élevait  d'une  façon  sensible.  L'absorption  s'est  continuée 
lentement,  et  nous  avons  mis  fin  à  l'expérience  quarante- 
neuf  jours  plus  tard. 

L'appareil  renfermait  au  début  12^*^,5  de  gaz  acétylène 
à  o**  et  760"*™.  Après  l'expérience,  le  volume  restant  était 
de  8",  35  contenant  4*^*^,48  d'hydrogène  (le  tout  ramené 
à  0°  et  à  760™°*).  Le  volume  d'acétylène  absorbé  était  donc 
de  8",  65. 11  est  sensiblement  le  double  de  celui  de  l'hydro- 
gène produit,  ce  qui  découle  de  l'équation  suivante 


G*  H*  H 


2  V.  IV. 


On  obtient  ainsi,  à  froid,  un  produit  blanc  (^)  peu  ad- 
hérent au  tube  et  qui  se  décompose  de  suite  au  contact  de 
Teau  froide,  en  fournissant  de  Pacétylène  pur.  Le  volume 
de  gaz,  recueilli  dans  ces  conditions,  a  été  de  y^^^  ce  qui  est 
un  peu  inférieur  à  la  quantité  théorique.  Cette  légère 
différence  est  due  à  la  polymérisation  d'une  petite  quantité 
d'acétylène. 

Ainsi,  à  froid,  par  Faction  du  potassium  sur  l'acétylène, 
on  obtient  le  composé  C'-^HR  ou  acétylène  potassé,  déjà 


(»)  Le  composé  transparent,  qui  se  produit  par  la  réaction  du  po- 
tassium sur  l'acétylène  à  froid,  possède  tout  d'abord,  lorsqu'on  le  re- 
garde à  la  loupe,  une  couleur  bleue  dans  les  portions  qui  se  trouvent 
au  contact  du  métal.  Cette  teinte  disparait  au  fur  et  à  mesure  que  la 
transformation  du  potassium  se  produit.  On  doit  rapprocher  ce  phé- 
nomène de  la  coloration  bleue  que  prend  le  chlorure  de  potassium  au 
rouge  en  présence  de  la  vapeur  de  potassium,  coloration  mentionnée 
par  M.  Le  Roux  {Comptes  rendus,  t.  LXVII,  p.  1022)  et  qui  semble 
résulter  d'une  diffusion  du  métal. 
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indiqué  par  M.  Berthelot,  et  intermédiaire  entre  racétj- 
lène  C^H^  et  le  carbure  C^K». 

Carbure  de  sodium,  — -  La  réduction  du  carbonate  de 
sodium  par  le  charbon  sous  Taction  d*un  courant  intense 
(fOQO  ampères,  70  volts)  n'a  pas  donné  de  carbure.  Au 
contraire,  en  chauffant  dans  un  creuset  fermé,  disposé 
dans  un  tube  de  charbon,  un  mélange  de  soude  et  de  char- 
bon de  sucre  avec  un  courant  plus  faible  (35o  ampères, 
45  volts),  on  a  obtenu  une  poudre  noire  fournissant, 
au  contact  de  Teau  froide,  un  faible  dégagement  d'acéty- 
lène. 

L'absorption  du  gaz  acétylène  par  le  sodium  à  froid  est 
beaucoup  plus  lente  qu'avec  le  potassium.  Elle  est  presque 
nulle  (  *  ) . 

A  cause  de  celte  faible  absorption,  nous  avons  modifié 
Texpérience  de  la  façon  suivante  :  on  fait  un  tube  scellé 
avec  du  sodium  et  de  l'acétylène  liquide  bien  sec,  puis  on 
Tabandonne  à  la  température  du  laboratoire.  Au  début, 
l'action  est  assez  lente;  mais,  après  plusieurs  jours,  le  so- 
dium se  ternit  et  se  recouvre  d'une  couche  d'un  blanc  jau- 
nâtre dont  répaisseur  augmente  sans  cesse.  Enfin  la 
transformation  du  métal  se  fait  totalement.  Le  tube,  forte- 
ment refroidi,  a  été  ensuite  ouvert,  et  les  gaz  ont  été  re- 
cueillis au  moyen  de  la  trompe  à  mercure.  Au  milieu  de 
l'acétylène  en  excès,  il  nous  a  été  facile  de  séparer  de 
l'hydrogène  libre.  Le  produit,  d'un  blanc  jaunâtre,  qui 
remplace  le  sodium,  a  été  analysé  de  la  façon  suivante  : 
un  poids  donné  de  ce  composé  est  détruit  par  l'eau,  et 
l'acétylène  recueilli  est  mesuré,  puis  analysé  pour  être 
bien  certain  de  sa  pureté.  Le  sodium  est  dosé  par  un  ti- 


(  ^  )  La  formation  plus  facile  de  l'acétylène  potassé  explique  pourquoi 
M.  Berthelot  a  rencontré  des  traces  d'acétylèue  dans  l'hydrogène  pro- 
duit par  la  décomposition  de  l'eau  au  contact  du  potassium  tandis  qu'il 
n'en  a  pas  trouvé  dans  l'hydrogène  obtenu  au  moyen  du  sodium. 
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trage  alcali  métrique  de  la  soude  formée.  Le  compoçé  ainsi 
obtenu  à  froid  répond  à  la  formule  G^HNa.  C'est  donc  en- 
core le  composé  intermédiaire  entre  Tacétylène  et  le  car- 
bure, l'acétylène  sodé,  qui  se  produit  tout  d'abord. 

Il  n'est  pas  indispensable  d'employer,  dans  cette  pré- 
paration, Tacétylène  liquide;  la  même  réaction  peut  être 
faite  k  la  température  ordinaire  avec  le  gaz  acétylène  com- 
primé. La  vitesse  de  la  réaction  parait  être  fonction  de  la 
pression. 

Ainsi  que  nous  le  faisions  remarquer  plus  haut,  la  com- 
binaison du  sodium  et  de  l'acétylène  ne  se  produit  que 
difficilefment  à  la  pression  ordinaire,  et  elle  exige  plusieurs 
mois  pour  être  sensible.  Sous  une  pression  d'une  atmo- 
sphère, la  combinaison  est  moins  lente,  et,  si  l'on  chautTe 
légèrement,  même  sous  pression  réduite,  l'attaque  se  fait 
avec  plus  de  rapidité.  Vers  5o®,  elle  est  déjà  très  nette,  et 
nous  avons  pu  transformer  complètement  un  petit  fragment 
de  sodium  en  composé  C^HNa  en  le  maintenant  au  con- 
tact de  l'acétylène,  pendant  quinze  jours,  à  la  température 
de  +70^ 

Dissociation  du  composé  C^HNa.  —  Le  corps  blanc  de 
formule  C^HNa,  obtenu  par  l'action  de  l'acétylène  h 
froid  sur  le  sodium,  a  été  placé  dans  un  tube  de  verre  de 
Bohême,  fermé  à  l'une. de  ses  extrémités  et  relié  à  upe 
trompe  à  mercure.  Si  l'on  chauffe  ce  composé  C^HNa  dans 
le  vide,  on  le  voit  brunir  et  il  se  dégage  tout  d'abord  du 
gaz  acétylène  pur. 

En  continuant  à  chauffer,  la  teinte  du  produit  devient 
plus  foncée  et,  en  même  temps  que  l'acétylène  se  dégage, 
il  se  condense,  dans  la  partie  froide  du  tube,  une  petite 
quantité  de  carbures  et  hydrogène  liquides.  En  arrêtant 
alors  l'expérience,  avant  toute  déformation  du  tube  de 
verre,  le  produit  solide  qui  reste*  comme  résidu,  donne  au 
contact  de  l'eau  froide  un  dégagement  d'acétylène  pur. 
C'est  le  carbura  de  sodium  de  M.  Berihelot,  de  formule 
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C^Na^.  Si,  au  lieu  de  dëcomposer  ce  produit  par  l^eau,  on 
conlinue  â  le  chauffer  dans  le  vide  jusqu'au  rouge,  il  ne 
se  produit  plus  de  dëgageineni;  il  reste  du  carbone  noir  au 
fond  du  tube  (*),  et  l'on  voit  un  anneau  brillant  de  so- 
dium métallique  venir  se  condenser  au-dessus  de  la  partie 
chauffée. 

Par  une  élévation  de  température,  qui  atteint  à  peine 
le  point  de  ramollissement  du  verre  de  Bohème,  le  car- 
bure de  sodium,  dans  le  vide,  est  donc  décomposé  eu 
charbon  et  en  sodium;  le  fait  nous  explique  Tinsuccès  de 
nos  expériences  sur  la  réduction  de  la  soude  ou  du  carbo- 
nate de  sodium  par  le  charbon.  La  température  du  four 
électrique  est  beaucoup  trop  élevée  pour  que  le  carbure 
de  sodium  puisse  exister  dans  ces  conditions. 

Les  expériences  précédentes  peuvent  être  représentées 
par  les  deux  équations  suivantes  : 

2G«NaH=  G*H«-4-C»Na», 
G*Na«=    G»    H-Na«. 

Carbure  de  lithium.  —  Nous  avons  déjà  fait  remarquer, 
à  propos  de  la  préparation  du  carbure  de  lithium,  que, 
même  avec  un  courant  de  35o  ampères  et  5o  volts,  il  ne 
fallait  pas  chauffer  plus  de  dix  minutes,  sans  quoi  il  ne 
restait  que  du  graphite  au  fond  du  tube  de  charbon  dans 
lequel  se  fait  rexpérience.  La  température  de  celle  prépa- 
ration présente  une  grande  importance  au  point  de  vue  du 
rendement  en  carbure.  Le  composé  du  lithium  se  dissocie, 
en  effet,  plus  facilement  par  la  chaleur  que  le  carbure  de 
calcium.  La  température  de  décomposition  du  carbure  de 
lithium  est  intermédiaire  entre  celle  du  carbure  de  so- 
dium et  celles  des  carbures  alcalino-terreux. 


(*)  Nous  avons  constaté,  après  l'expérience,  que  cette  poudre  était 
formée  de  carbone  pur.  Elle  ne  fournissait  plus  de  dégagement  gazeux 
au  contact  de  Teau. 
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Carbure  de  calcium.  —  Un  certain  nombre  d'expé- 
riences nous  ont  démontré  que,  dans  le  four  électrique, 
le  carbure  de  calcium  peut  être  décomposé  lorsqu'on  em- 
ploie des  courants  d'une  grande  intensité  : 

i^  Lorsque  nous  avons  préparé  de  petites  quantités  de 
carbure  de  calcium  avec  des  courants  de  1 200  ampères  et 
60  volts,  il  nous  est  arrivé,  si  l'expérience  dure  dix  mi- 
nutes, d'obtenir  un  résidu  formé  de  graphite  pulvérulent, 
ne  contenant  plus  que  des  traces  de  carbure  de  calcium. 

Il  n'y  a  pas  eu  volatilisation  du  composé,  car  le  carbone 
en  poudre  est  resté  dans  le  creuset.  Il  est  plus  vraisem- 
blable de  penser  que  Ton  se  trouve  en  présence  d^une  dis- 
sociation du  carbure,  le  calciutn  distillant  avec  facilité  et 
le  carbone  pulvérulent  restant  comme  résidu. 

2.^  Dans  des  expériences  faites  au  moyen  du  tube  froid 
^e  Deville  et  qui  avaient  pour  but  d'étudier  la  conden- 
sation delà  vapeur  de  carbone,  nous  n'avons  jamais  obtenu 
de  condensation  de  carbure  de  calcium.  Si  Ton  chauffe  en 
effet,  dans  le  four  électrique,  du  carbure  de  calcium  fondu, 
on  ne  retrouve  sur  le  tube  de  cuivre,  traversé  par  un  cou- 
rant d'eau  froide,  que  de  la  poussière  de  graphite,  de  la 
chaux  pulvérulente  et  du  calcium;  ce  dernier,  au  contact 
de  l'eau,  dégage  de  l'hydrogène  dont  la  pureté  a  été  véri- 
fiée par  une  analyse  eudiométrique. 

Gomme  les  carbures  de  sodium  et  de  lithium,  mais  à 
une  température  beaucoup  plus  élevée,  le  carbure  de  cal- 
cium peut  donc  se  décomposer  en  métal  et  en  carbone. 

Carbure  de  magnésium.  —  En  chauffant,  avec  précau- 
tion, de  la  poudre  de  magnésium  dans  un  courant  de  gaz 
acétylène  (réaction  indiquée  par  M.  Berlhelot),  on  obtient 
un  carbure  de  magnésium  impur,  mélangé  de  charbon, 
mais  fournissant  nettement^  au  contact  de  l'eau  froide,  du 
gaz  acétylène. 

Ce  carbure  de  magnésium  a  été  disposé  dans  un  double 
creuset  de  graphite  pur  et  chauffé  dans  un  tube  de  charbon 
fermé  à  l'une  de  ses  extrémités  (600  ampères,  60  volts). 
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Durée  de  rexpérience  :  six  minutes,  Aprèa  refroidissement, 
la  matière  uoire,  retirée  du  creuset,  ne  donnait  aucun  dé- 
gagement gazeux  au  contact  de  Teau.  Le  carbure  de  ma- 
gnésium avait  été  totalement  décomposé  sous  l'action  de 
cette  température  élc^vée.  Cette  expérience  nous  explique 
pourquoi  nous  avons  pu  fondre  la  magnésie  et  Tamener  à 
l'état  liquide  dans  des  creusets  de  charbon  sans  qu'il  y  ait 
léduction  de  cet  oxyde.  Â  la  température  de  fusion  de  la 
magnésie,  le  carbure  de  calcium  ne  peut  plus  exister. 

Conclusions,  —  En  résumé,  par  l'action  du  gaz  acétylène 
à  froid  ou  par  l'action  de  l'acétylène  liquide,  avec  ou  sans 
pression,  on  peut  obtenir  les  composés  intermédiaires  ou  acé- 
tylènes sodés  et  potassés  à  l'état  de  pureté,  C^  KH  et  C^  Na  H. 

Par  une  élévation  de  température,  ces  corps  peuvent  se 
décomposer  :  ils  produisent  un  dégagement  d*acétylène  et 
ils  laissent,  comme  résidu,  les  carbures  C^K^  etONa^. 

Par  une  élévation  plus  grande  de  la  température,  ces 
carbures  sont  dissociés  en  métal  et  en  carbone.  Le  phéno- 
mène est  identique  bien  qu'il  se  produise  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée  pour  les  carbures  alcali  no-terreux.  U  en 
est  de  même  pour  le  carbure  de  magnésium. 

La  stabilité  de  ces  carbures,  pour  des  variations  de  plus 
en  plus  grandes  de  température,  ira  donc  en  croissant  des 
métaux  alcalins  aux  métaux  alcali  no-terreux. 

Ces  expériences  établissent  que  les  carbures  de  potas- 
sium, de  sodium  et  de  magnésium  ne  peuvent  pas  être 
produits  à  la  température  du  four  électrique. 


^%«v%< 


SUR  LES  PROPRIÉTÉS  DE  L'ALIIINIIIN; 

Par  m.  Alfred  DITTE. 


L'aluminium  a  été  pendant  longtemps  considéré  comme 
un  métal  tout  à  fait  remarquable  par  la  résistance  qu*il 
parait  opposer  à  la  plupart  des  agents  chimiques;  et  ce- 
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pendant  cette  résistance  n^exisie  pas.  Si,  dans  la  magis- 
trale étude  qu^il  lui  a  consacrée,  H.  Sainte-Claire  Deville 
Ta  regardé  comme  inaltérable  à  l'air,  comme  inattaquable 
par  les  acides  autres  que  Tacide  chlorhydrique,  et  par  la 
plupart  des  matières  salines,  cela  tient  uniquement  à  ce 
que  les  chaleurs  de  formation,  de  Talumine  et  de  ses  sels 
n'avaient  pas  encore  été  déterminées.  S'il  les  avait  con- 
nues, elles  se  seraient  immédiatement  montrées  à  son 
esprit  comme  incompatibles  avec  les  propriétés  que  Talu- 
minium  semblait  posséder^  elles  l'auraient  certainement 
conduit  à  reconnaître  le  fait  étonnant  d'un  métal  dont 
les  propriétés  véritables  n'ont  presque  rien  de  commun 
avec  celles  qui  paraissent  lui  appartenir. 

En  effet,  l'aluminium  dégageant  ens'oxydanl  -hSgS^*^, 
soit  i3i  par  atome  d'oxygène,  doit  nécessairement  dé- 
composer l'eau  froide,  et  il  la  décompose  en  réalité;  mais 
comme  cette  décomposition  ne  peut  avoir  lieu  qu'en  pro- 
duisant de  l'alumine  et  de  l'hydrogène,  et  que  ces  deux 
substances  sont  capables  de  se  déposer  à  la  surface  du 
métal  en  le  recouvrant  d'une  couche  mince,  continue  et 
imperméable,  le  contact  de  l'aluminium  avec  l'eau  est 
presque  instantanément  supprimé  et  la  réaction  s'arrête 
aussitôt.  3'ai  montré  {Comptes  rendus,  t.  CX,  p.  788) 
qu'elle  continue  de  se  produire  quand  on  empêche  l'en- 
duit protecteur  de  se  former.  Il  suffît,  pour  obtenir  ce  résul- 
tat, d'opérer  à  l'ébullitionet  d'ajouter  à  l'eau  un  sel  soluble 
d'alumine  :  d'une  part,  les  bulles  de  vapeur  qui  se  forment 
au  sein  du  liquide  entraînent  l'hydrogène,  qui  ne  peut 
plus  alors  se  déposer  en  couche  continue;  d'autre  part,  le 
sel  d'aluminium  introduit  dissout  l'alumine  au  fur  et  à 
mesure  de  sa  production,  tout  en  ne  dégageant  qu'une 
quantité  de  chaleur  insignifiante:  le  métal,  demeurant  en 
contact  avec  l'eau,  la  décompose  en  dégageant  de  l'hydro- 
gène et  l'action  continue  jusqu'à  ce  que  le  sel  auxiliaire 
employé,  devenant  saturé  d'alumine,  celle-ci  puisse  se  dé- 
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poser  de  nouveau  et  recouvrir  l'aluminium.  Celui-ci  dé- 
compose donc  bien  réellemcnl  Teau  et  son  inaction  appa- 
rente est  due  k  un  accident  particulier,  le  dépôt  d'un 
enduit  imperméable  qui  se  forme  immédiatement  sur  la 
surface  métallique* 

C'est  un  phénomène  du  même  ordre,  avec  un  enduit 
d'une  autre  nature,  qui  rend  l'aluminium  en  apparence 
inaltérable  par  les  acides  étendus.  Le  métal,  qui  décom- 
pose Teau  pure,  doit  nécessairement  la  décomposer  encore 
en  présence  d'un  acide  capable  de  dissoudre  l'alumine  et 
de  l'empêcher  de  se  déposer;  mais  alors  c'est  l'hydrogène, 
ou  un  autre  gaz,  qui  vient  faire  obstacle  en  adhérant  avec 
énergie  à  la  surface  du  métal  et  qui  supprime  d*une  façon 
presque  complète  son  contact  avec  le  liquide  environnant. 
J'ai  examiné  le  cas  pour  les  acides  sulfurique  et  azo- 
tique (Comptes  rendus,  t.  CX,  p.  673,  782)  et  j'ai  montré 
que  des  liquides  dont  l'action  parait  nulle  dissolvent  réelle- 
ment  l'aluminium,  plus  ou  moins  vite,  et  en  totalité, 
quand,  par  l'action  du  vide  ou  autrement,  on  empêche  le 
gaz,  produit  de  la  réaction,  de  se  fixer  à  la  surface  du 
métal.  J'ai  fait  voir,  en  même  temps,  que  ce  dernier,  ré- 
puté sans  action  sur  les  sulfates  et  sur  les  azotates  métal- 
liques, les  décompose,  au  contraire,  aisément,  et  cela  con- 
formément aux  indications  thermochimiques,  quand  on 
supprime  les  obstacles  qui  s'opposent  mécaniquement  au 
contac  t  de  l'aluminium  avec  les  solutions  des  sels  considérés. 

Or,  ces  enduits  protecteurs,  grâce  auxquels  les  acides 
sulfurique  et  azotique  paraissent  sans  action,  se  produisent 
aussi  avec  les  autres  acides  et  masquent  l'altérabilité  du 
métal  en  la  remplaçant  par  une  inaltérabilité  apparente. 
Les  acides  acétique,  tartrique,  citrique,  oxalique,  etc. 
semblent  bien,  au  premier  abord,  ne  pas  dissoudre  l'alu- 
minium, mais,  en  observant  avec  soin  ce  qui  se  passe,  on 
s'aperçoit  bientôt  qu*au  contraire  une  action  chimique 
se  manifeste  dès  qu  on  immerge  le  métal  dans  le  liquide 
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acide,  puis  qu^elle  s'arrête  au  boul  d'un  temps  très  court, 
aussitôt  la  lame  métallique  recouverte  d'une  couche  ga- 
zeuse continue  qui  lui  adhère  fortement.  On  peut,  du 
reste,  se  débarrasser  de  ce  gaz  à  Taide  des  procédés  qui 
réussissent  avec  les  acides  sulfurique  et  azotique,  soit  en 
opérant  dans  le  vide,  soit  de  toute  autre  façon,  et  alors 
Taction  se  continue,  plus  ou  moins  lente,  jusqu'à  dissolu- 
tion complète  de  l'aluminium.  On  peut  donc  dire,  d'une 
manière  générale,  que  tous  les  acides  étendus  le  dissolvent, 
quoique  tous,  sauf  l'acide  chlorhydrique,  paraissent  n'a- 
voir pas  d'action  sur  lui. 

Avec  les  dissolutions  salines,  l'aluminium  donne  lieu  à 
des  phénomènes  non  moins  remarquables  :  j'ai  rappelé 
plus  haut  comment  les  sulfates  et  les  azotates  sont  décom- 
posés ;  si  nous  passons  aux  chlorures,  on  admet  que  toutes 
leurs  dissolutions  sont  précipitées  par  Taluminium,  à 
l'exception  de  celles  des  chlorures  alcalins  et  alcalino- 
terreux.  Or,  un  de  ces  chlorures,  le  sel  marin  par  exem- 
ple, pourrait  donner  du  chlorure  d'aluminium,  de  la 
soude  et  de  l'hydrogène,  avec  dégagement  de  chaleur  : 

l  Al2  +  6NaCldiss.H-3H«0 
^'^  1       =  Al8Gl«diss. -4-3Na2  0diss.-f-3H«:  -+-i57,3. 

Mais  comme  la  soude  et  le  chlorure  d'aluminium  dissous 
peuvent,  à  leur  tour,  donner  lieu  à  une  double  décompo- 
sition exothermique  : 

(a)      A12G1«  diss.  -+-  S^NaîO  diss.  =  Al^O»  -h  6NaGl  diss.  ■H-a8,7, 

il  en  résulte  que,  si  Ton  plonge  une  lame  d'aluminium 
dans  une  solution  de  sel  marin,  les  choses  reviennent  à 
l'action  du  métal  sur  l'eau,  réaction  qui,  malgré  son  exo- 
thermicité  considérable,  eist  immédiatement  arrêtée  par  le 
dépôt  d'une  couche  d'alumine  que  le  chlorure  de  sodium 
ne  dissout  pas.  Et,  grâce  au  dépôt  d'alumine  d'un  côté,  à 
celui  d'hydrogène  de  l'autre,    l'aluminium,  qui  devrait 
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attaquer  énergîquement  les  dissolutions  de  sel  marin 
comme  les  acides  étendus,  puisqu'il  est  ox^rdable  par  Teau 
pure,  demeure  inaltéré,  en  apparence,  dans  les  unes 
comme  dans  les  autres  de  ces  dissolutions. 

Mais  il  n'en  sera  plus  ainsi  quand  on  mélangera  les 
deux  liqueurs,  une  de  sel  marin  avec  une  d'acide  acétique, 
par  exemple;  Tacide,  en  effet,  neutralise,  au  fur  et  à  me- 
sure de  sa  formation,  la  soude  qui  provient  de  la  réac- 
tion (i)  :  la  décomposition  du  chlorure  d'aluminium  par 
celte  soude  ne  peut  donc  plus  avoir  lieu,  et  Tacétate  de 
soude  qui  se  produit  est,  de  son  côté,  sans  action  sur  le  sel 
marin  ;  dans  un  tel  mélange,  l'hydrogène  n  adhère  que  peu 
à  la  surface  de  l'aluminium,  de  sorte  qu'on  le  voit  se  dé- 
gager avec  lenteur  en  même  temps  que  le  métal  se  dissout. 
Il  sufGt  d'ajouter  à  une  solution  salée,  dans  laquelle  l'alu- 
minium demeurera  inaltéré,  quelques  gouttes  d'acide  acé- 
tique pour  que  le  dégagement  d'hydrogène  commence,  et 
il  se  conlinue  lentement  tant  que  l'acide  n'est  pas  saturé. 
Quand  la  réaction  s'arrête,  l'addition  d'un  peu  d'acide 
acétique  fait  recommencer  le  dégagement  d'hydrogène. 

Naturellement,  tout  acide  autre  que  l'acide  acétique  se 
comporte  de  la  même  manière  en  présence  du  sel  marin; 
tels  sont  les  acides  tartrique,  citrique,  oxalique,  etc.  Leurs 
dissolutions  n'agissent  pas,  à  froid,  sur  l'aluminium,  mais, 
additionnées  de  sel  marin,  elles  donnent  lieu  à  un  dégage- 
ment continu  d'hydrogène.  La  production  de  ce  gaz  est 
toujours  lente  ^  elle  est  plus  rapide  avec  tel  acide  qu'avec 
tel  autre,  par  exemple  avec  l'acide  citrique  qu'avec  l'acide 
tartrique,  et  ce  fait  tient  à  Padhérenceplus  ou  moins  éner- 
gique que  l'hydrogène  contracte  avec  le  métal,  au  milieu 
des  diverses  liqueurs  ;  à  mesure  que  la  lame  se  dépolit  da- 
vantage en  se  dissolvant,  cette  adhérence  diminue  et  le 
dégagement  de  gaz  devient  plus  rapide;  et,  toujours  pour 
la  même  raison,  la  réaction  est  plus  facile  quand  on  opère 
dans  le  vide,  où  la  formation  de  la  couche  gazeuse  est 
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d'autant  plus  difficile  que  la  pression  devient  moindre* 
Les  sels  acides  capables  de  saturer  la  soude  que  donne* 
rait  la  décomposition  du  sel  marin,  conformément  à  Té- 
qualion  (i),  se  comportent  comme  des  acides  libres  :  une 
solution  de  crème  de  tartre  paraît  tout  à  fait  indifférente  à 
regard  d'une  lame  d'aluminium  que  l'on  y  plonge  \  vient-on 
à  lui  ajouter  du  sel  marin,  le  métal  est  attaqué  lentement 
en  dégageant  de  l'hydrogène  ;  le  bioxalate  de  potasse  se 
conduit  comme  le  bitartrale,  et,  tandis  que  les  dissolu- 
tions de  ces  corps  sont,  comme  celles  du  chlorure  de  so- 
dium, sans  action  apparente  sur  l'aluminium,  il  suffit  de 
les  mélanger  entre  elles  pour  que  le  métal  se  dissolve  en 
dégageant  de  Thydrogèae. 

Le  sel  marin  peut  d'ailleurs  être  remplacé  soit  parle 
chlorure  de  potassium,  soit  par  un  bromure  ou  un  iodure 
alcalins,  les  réactions  analogues  à  (i),  desquelles  peuvent 
résulter  un  alcali  avec  du  bromure  ou  de  l'iodure  d'alu- 
minium, étant  fortement  exothermiques  ;  quel  que  soit 
celui  de  ces  sels  qu'on  mélangera  avec  un  acide  libre  ou 
un  sel  acide  capables  de  saturer  l'alcali  formé,  l'aluminium 
sera  attaqué  par  le  mélange;  la  réaction  sera  toujours 
lente  à  froid,  d'autant  plus  que  l'hydrogène  adhérera  avec 
plus  ou  moins  de  facilité  à  la  surface  métallique  ;  elle 
pourra  même,  et  c'est  le  cas  avec  les  iodures  alcalins,  ne 
se  produire  que  dans  une  atmosphère  réduite  à  quelques 
millimètres  de  pression,  si  l'adhérence  delà  couche  de  gaz 
est  considérable,  et  les  choses  se  passeront  alors  comme 
elles  ont  lieu  avec  les  acides  étendus  purs. 

Les  sels  alcali no-lerreux^  que  l'on  regarde,  eux  aussi, 
comme  n'agissant  pas  sur  l'aluminium,  se  trouvent  exacte- 
ment dans  le  même  cas  que  les  sels  alcalins;  le  chlorure 
de  calcium  donnerait 

2  Al  4-  3GaGl«  diss.  -h  3H*0 

=  AP  Cl*  diss.  -+-  3  Ga  0  diss.  h-  3 IP  4-  i45 , 8. 

Le  chlorure  de  magnésium  dégagerait   137^*^9  dans  les 
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mêmes  circonstances,  et  il  suffit  d^ ajouter  i  ces  dissolatious 
un  acide  capable  de  saturer  la  chaux  et  la  magnésie  à  me- 
sure qu'elles  se  produisent,  pour  observer  T attaque  de 
Taluminium,  avec  dégagement  dMijdrogène,  tant  qae 
l'acide  ajouté  n'est  pas  entièrement  transformé  en  sel  so^ 
lubie  de  cliaux  ou  de  magnésie. 

Parmi  les  matières  salines,  les  carbonates  alcalins  sont 
à  signaler  d'une  façon  toute  particulière,  car  leurs  dis- 
solutions ont  sur  l'aluminium  une  action  énergique,  même 
à  froid  ;  elles  attaquent  le  métal  presque  aussi  rapidement 
que  le  font  les  alcalis  caustiques,  en  dégageant  de  l'hydro- 
gène :  avec  le  carbonate  de  soude,  par  exemple,  la  quantité 
de  chaleur  mise  en  jeu  est  considérable  : 

Al»-+-2G08Na«diss. -+-4H«0  =  Al»0»,Na*Odiss. 

-H2C0»,Na«0,H»0diss. 
-h3H»,  ■+-(i64^\6-+-^) 

(q  étant  la  chaleur  de  formation  de  l'aluminate  de  soude 
dissous,  à  partir  de  la  soude  dissoute  et  de  l'alumine 
hydratée)  le  gaz  dégagé  est  de  l'hydrogène  pur,  l'acide 
carbonique  qui  résulte  de  la  décomposition  du  carbonate 
neutre  passant  immédiatement,  au  contact  d'un  excès  de 
ce  dernier,  à  Tétat  de  bicarbonate  alcalin.  La  réaction 
s'arrête  d'ailleurs  quand  la  liqueur  ne  contient  plus  que 
du  bicarbonate;  il  ne  saurait,  en  effet,  exister  de  l'acide 
carbonique  libre  en  présence  d'aluminate  de  soude,  puisque 
les  expériences  de  H.  Sainte-Claire  Deville  ont  établi  qu'un 
courant  de  ce  gaz  décompose  l'aluminate  alcalin  en  régé- 
nérant du  carbonate  et  donnant  un  dépôt  d'alumine  dense 
et  grenue.  Aussi,  quand  une  solution  de  carbonate  de 
soude  a  cessé  de  dissoudre  l'aluminium,  après  s'être  trans- 
formée en  aluminale  et  en  bicarbonate  de  sodium,  il  suffit 
de  chauffer  la  liqueur  limpide  pour  la  voir  se  troubler  en 
donnant  un  précipité  d'alumine.  Celui-ci  résulte  de  l'ac- 
tion de  l'aluminate  alcalin  sur  l'acide  carbonique  libre 
qui  provient  de  la  dissociation  du  bicarbonate  dissous  sous 
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Tinfluence  de  la  chaleur.  Comme,  de  son  côté,  le  bicarbo- 
nate de  soude  ne  saurait  être  décomposé  par  Faluminium 
sans  donner  de  l'acide  carbonique  libre,  il  en  résulte  que, 
tandis  que  le  carbonate  neutre  de  soude  attaque  énergi- 
quement  le  métal,  celui-ci  doit  rester  indéfiniment  inal- 
téré dans  une  dissolution  de  bicarbonate,  et  il  est  aisé  de 
constater  par  Texpérience  quMl  en  est  bien  ainsi. 

Wohler  a  annoncé  que  Taluminium  n'est  pas  altéré  par 
une  dissolution  concentrée  d'ammoniaque,  qu'il  l'est  lente- 
ment par  Tammoniaque  très  étendue,  avec  formation  d'un 
peu  d'alumine  qui  se  dissout  partiellement  dans  la  liqueur, 
et  que  la  réaction  s'arrête  au  bout  de  peu  de  temps,  le  métal 
restant  couvert  d'un  enduit  noir.  Le  calcul  thermique 
monUe  cependant  qu'une  liqueur  ammoniacale  quelconque 
doit  dissoudre  l'aluminium  aussi  bien  qu'une  dissolution 
de  potasse  ou  de  soude,  car  on  a 

AI»  -h  (AzH*)»0  diss.  -^  SH^O 
=  Al«0»,(AzH*)20  diss.  -+-  3H»-h  [186+  q] 

(q  étant  la  quantité  de  cl\aleur  que  l'alumine  hydratée  dé- 
gage en  se  dissolvant  dans  une  liqueur  ammoniacale  pour 
former  un  aluminate  plus  ou  moins  dissocié)  :  c'est  bien  ce 
que  l'expérience  a  vérifié.  Avec  de  l'aluminium  impur,  le 
seul  dont  Wohler  ait  jamais  disposé,  l'attaque  est  lente  et, 
comme  l'illustre  savant  Ta  observé,  le  métal  se  recouvre 
bientô|  d'un  enduit  foncé,- mélange  de  fer,  de  silicium  et 
d'autres  impuretés.  Ce  mélange,  sur  lequel  l'ammoniaque 
n'a  pas  d'action,  protège  mécaniquement  l'aluminium 
contre  toute  attaque  du  liquide  alcalin.  Quand  le  métal 
est  pur,  au  contraire,  il  est  immédiatement  attaqué  par 
l'ammoniaque  étendue  ou  concentrée,  et  de  Thydrogène 
se  dégage  pendant  que  l'alumine  produite  se  dissout  dans 
la  liqueur,  qui  reste  limpide  et  transparente;  mais,  au 
bout  de  quelque  temps,  le  dégagement  de  gaz  se  ralentit, 
et  peu  à  peu  le  métal  se  recouvre  d'une  couche  mince^  lé- 
gèrement jaunâtre,  dure,   très  adhérente  à  la  surface,  et 
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cette  couche  ne  tarde  pas  k  supprimer  entièrement   tout 
contact  entre  le  liquide  et  le  métal,  qui,  dès  lors,  n*est  plus 
attaqué  ;  la  dissolution  ammoniacale  d*alumine,  qui  ren- 
ferme de  Taluminate  d'ammoniaque  plus  ou  moins  décom- 
posé) ne  tarde  d'ailleurs  pas  à  se  troubler  et  à  déposer, 
cpntre  les  parois  du  vase  qui  la  contient,  un  enduit  adhé- 
rent de  riiydrate  cristallisé  AI^O',  3H'0.  La  formation 
de  cet  hydrate  a  lieu,  sous  l'influence  de  petites  quantités 
d'acide  carbonique  de  Patmosphère,  ou  d'alumine. gélati- 
neuse, par  le  mécanisme  que  j'ai  indiqué  (Comptes  rendus, 
t.CXVI,  p.  i83,  386)  à  propos  des  aluminates  de  potasse 
et  de  soude. 

En  définitive,  l'aluminium  n*est  pas  un  métal  inalté- 
rable, et,  loin  de  résister  à  la  plupart  des  agents  chimiques, 
il  subit  leur  action  avec  facilité,  conformément  à  la  nature 
thermochimique  de  ses  combinaisons;  mais  il  est  remar- 
quable par  l'opposition  frappante  qui  existe  entre  ses  qua- 
lités réelles  et  ses  propriétés  apparentes.  Grâce  à  la  facilité 
extrême  avec  laquelle  il  se  recouvre  de  couches  protec- 
trices gazeuses  ou  solides,  il  n'y  a  entre  lui  et  les  liquides 
dans  lesquels  on  le  plonge  qu'un  contact  extrêmement 
imparfait,  si  bien  que,  dans  les  conditions  habituelles, 
ceux-ci  ne  réagissent  qu'avec  une  lenteur  excessive  et 
paraissent  n'avoir  pas  d'action.  H.  Sainte-Claire  Deville 
avait  pressenti  ces  phénomènes  quand,  après  avoir  examiné 
l'action  de  Taluminium  plus  ou  moins  pur  sur  les  sels  de 
cuivre,  il  écrivait  dans  son  livre  sur  V Aluminium  (p.  87)  : 
«  Il  y  a  peut-être  là  un  phénomène  de  passivité  singulière 
d'où  résultent  toutes  les  propriétés  utiles  du  métal,  mais 
il  me  serait  impossible  de  donner  ici  des  explications  sur 
un  point  de  théorie  qui  est  encore  à  peine  ébauché  ». 
Cependant  la  dissolution  du  métal  est  très  sensible  dans 
un  grand  nombre  de  circonstances,  toutes  les  fois,  par 
exemple,  qu'il  se  trouve  en  présence  d'une  liqueur  renfer- 
mant du  sel  marin  ou  un  sel  analogue  en  même  temps 
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qu'un  acide  libre  ou  un  sel  acide*,  et  là  encore  la  sagacité 
pénétrante  de  H.  Deville  Pavait  conduit  à  deviner  une 
partie  de  la  vérité  :  «  On  doit  supposer  que  de  très  petites 
quantités  d^aluminium  se  convertissent  en  alumine  inso* 
lubie  sous  rinfluence  des  aliments  et  des  condiments  en 
même  temps  salés  ou  vinaigrés,  mais,  diaprés  mes  propres 
expériences,  ces  perles  sont  toujours  négligeables.  »  (V Alu- 
minium^ p.  i48).  En  réalité,  Kalumine  ne  reste  pas  inso- 
luble*, elle  se  change  en  acétate,  et  la  dissolution  du  métal 
dans  certaines  liqueurs  froides,  et  surtout  chaudes,  ne  peut 
pas  être  négligée.  Ainsi  une  solution  aqueuse,  renfermant 
5  centièmes  d*acide  acétique  cristallisable  et  autant  de  sel 
marin  ou  d'un  autre  sel  haloïde  analogue,  dissout  active- 
ment l'aluminium,  dès  5o**,  avec  dégagement  d'hydrogène, 
et  il  en  est  de  même  encore  si  l'on  remplace  l'acide  acé- 
tique libre  par  un  des  sels  acides,  crème  de  tartre,  sel 
d'oseille,  etc.  dont  nous  avons  parlé.  Comme  les  sels  d'alu- 
mine n'ont  pas  d'influence  appréciable  sur  l'économie^  il 
n'y  a  pas  d'accidents  toxiques  à  redouter,  mais  l'usure  des 
vases  d'aluminium  peut  devenir  assez  rapide  quand  ils  con- 
tiennent des  liquides  à  la  fois  acides  et  salés.  Elle  se  mani- 
feste tout  particulièrement  avec  les  carbonates  alcalins  dont 
l'emploi  est  si  habituel  pour  nettoyer  les  ustensiles  de  mé- 
nage qui  ont  été  en  contact  avec  des  matières  grasses  et 
qui  ne  peuvent  guère  être  utilisés  dans  les  cas  de  vases  eu 
aluminium.  En  effet,  une  solution  à  i  pour  loo  de  carbo- 
nate de  soude  attaque  ces  vases  lentement  à  froid,  plus 
vivement  vers  So**  et  plus  rapidement  encore  vers  la  tem- 
pérature d'ébullition  ^  à  plus  forte  raison,  l'attaque  serait- 
elle  très  intense  avec  des  solutions  concentrées  de  carbo- 
nate* D'autre  part,  le  dégraissage  des  ustensiles  culinaires 
ne  peut  se  faire  à  l'eau  de  savon,  car  les  dissolutions  savon- 
neuses contiennent  toujours,  soit  des  alcalis  ou  des  carbo- 
nates alcalins  en  excès  provenant  de  la  fabrication,  soit 
des  substances  alcalines  devenues  libres  à  la  suite  de  la 
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dissociation  par  Teau  des  sels  que  les  acides  gras  forment 
avec  la  potasse  et  la  soude.  Aussi  les  dissolutions  de  sayon 
attaquent-elles  Faluininiuin  à  froid,  et  bien  plus  facilement 
quand  elles  sont  chaudes^  en  dégageant  de  l'hydrogène,  et 
cela  d'autant  mieux  qu'elles  sont  plus  concentrées. 

En  dernière  analyse,  l'aluminium  est  attaqué  d'une 
manière  plus  ou  moins  profonde,  dès  que,  l'enduit  protec- 
teur habituel  ayant  disparu  en  partie  ou  en  totalité,  le 
métal  se  trouve  en  contact  avec  les  liquides  qu'il  ren- 
ferme. Dans  ses  applications  à  la  fabrication  de  vases  culi- 
naires, d'objets  destinés  à  l'équipement  de  nos  soldats,  il 
y  a  donc  lieu  de  se  préoccuper  des  altérations  plus  on 
moins  intenses  que  ce  métal  est  susceptible  d'éprouver. 
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GRYOSGOPIE  DE  PRÉCISION; 
APPLICATION  A  QUELQUES  DISSOLUTIONS  AQUEUSES; 

Par  m.  F.-M.    RAOULT, 

Correspondant  de  Tlnstitut, 
Doyen  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Grenoble. 


Les  méthodes  actuellement  en  usage  pour  déterminer 
le  point  de  congélation  d^une  dissolution  aqueuse  dérivent 
toutes  de  celle  de  RûdorfT,  qui  se  pratique  comme  il  suit. 

On  refroidit  lentement  la  dissolution  en  Tagîtant  conti- 
nuellement, après  y  avoir  placé  un  thermomètre  sensible. 
Lorsqu'elle  est  descendue  de  quelques  degrés  au-dessous  de 
sa  température  de  congélation  normale,  on  y  introduit 
une  parcelle  de  glace.  Aussitôt  la  surfusion  cesse  et  le 
thermomètre  remonte  en  un  point  où  il  reste  quelque 
temps  stationnaire.  La  température  qu'il  indique  alors  est 
la  température  apparente  de  congélation  de  la  dissolution 
considérée.  Elle  est  d'autant  plus  approchée  de  la  tempé- 
rature vraie  de  congélation  que  la  proportion  de  glace 
formée  est  plus  faible  et  que  la  température  de  la  dissolu- 
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tîon,  (lu  moment  de  robservalîon,  est  plus  complètement 
en  équilibre  avec  celle  de  l'enceinte. 

\j^ abaissement  du  point  de  congélation  d'une  dissolution 
est  la  différence  entre  le  point  de  congélation  de  cette  dis- 
solution et  celui  de  l'eau  pure,  trouvé  de  la  même  manière. 

Cet  abaissement  peut  être  obtenu  avec  un  degré  d'ap- 
proximalion  beaucoup  plus  grand  que  cbacun  des  deux 
points  dont  il  est  la  différence., Si,  en  effet,  on  prend  soin 
de  déterminer  les  points  de  congélation  de  la  dissolution 
et  de  l'eau  pure,  à  peu  de  moments  d'inter.valle  et  dans  les 
mêmes  conditions  (c'est-à-dire  avec  le  même  appareil,  à 
Ja  même  température  du  réfrigérant,  avec  le  même  degré 
de  surfusion,  etc.),  il  y  a  de  grandes  cbances  pour  que  les 
erreurs  commises  soient  sensiblement  les  mêmes  dans  les 
deux  cas  et  disparaissent  dans  la  différence. 

Dès  le  début  de  mes  rechercbes,  je  me  suis  appliqué  à 
opérer  de  cette  manière  et  j'ai  cru  parvenir  ainsi  à  mesurer 
les  abaissements  avec  une  approximation  d'un  centième 
de  degré  {Annales  de  Chim.  et, de  Phjs,,  5*  série,  t.  II, 
p.  93 ;, 1884).  Ce  degré  d'approximation,  qui  semblait 
alors  un  peu  exagéré,  n'est  pourtant  pas  suffisant  pour 
élucider  complètement,  à  l'aide  de  la  cryoscopie,  les  ques- 
tions si  intéressantes  qui  se  rapportent  à  Pétat  des  corps 
dans  les  dissolutions  extrêmement  étendues;  aussi,  plu- 
sieurs expérimentateurs  ont-ils,  depuis  plusieurs  années, 
cherché  à  en  obtenir  un  plus  grand  encore.  Ce  n'est  toute- 
fois qu'à  partir  de  1892  que  des  progrès  sérieux  ont  été 
réalisés  dans  cette  voie.  Voici,  par  ordre  de  date,  les  tra- 
vaux publiés  à  ce  sujet,  depuis  cette  époque  : 

Raoult,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences, 

p. 268;  1892. 

Joues,  Philosophical Magazine,  décembre  1893,  p.  465. 
LooMis^  The  physical  Review,  novembre  et  décembre 

1893-,  p.  199. 
W1LDERMANN5  Zeitsch,/,  physihalische  Chemie,  t.  XV, 

p.  3;  1894. 
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Neutst  et  Abbgo,  Zeitsch.  f.  phjrs.  Chem.,  t.  XV, 

p.  68i;  1894* 

Abegg,  Zeitsch.  f,  phys.  Chem.,  l.  XX,  p.  207;  1896. 

PoNsoT,  Annales  de  Chim.  et  de  Pkys.,  janvier  1897, 
p,  III. 

Raoult,  Comptes  rendus  de  V  Académie  des  Sciences  y 
8  juin,  28  septembre,  a6  octobre  1896;  20  avril,  a6  avril, 
i5  novembre  1897. 

La  plupart  de  ces  auteurs  pensent  avoir  réussi  à  déter- 
miner les  abaissements  du  point  de  congélation  des  disso- 
lutions aqueuses  très  étendues,  avec  une  approximation  de 
quelques  dix-millièmes  de  degré;  mais,  en  présence  des 
divergences  notables  qui  se  manifestent  déjà  sur  la  troi- 
sième décimale,  on  est  obligé  de  reconnaître  que  beaucoup 
d'entre  eux  se  sont  mépris  sur  le  degré  de  précision  de 
leurs  méthodes.  Une  étude  expérimentale  et  méthodique 
des  causes  d'erreur,  inhérentes  aux  expériences  cryosco- 
piqueS;  pouvait  seule  permettre  de  porter  un  jugement 
sur  la  valeur  relative  des  méthodes  employées  et  des  ré- 
sultats obtenus  :  je  Tai  entreprise. 

Des  erreurs  peuvent  provenir  du  thermomètre,  de  l'agi- 
tateur, de  la  surfusion,  de  la  température  de  Tenceinte, 
de  l'air  dissous,  etc.  Quelle  est  leur  importance?  Comment 
et  jusqu'à  quel  point  peut-on  les  corriger  ou  les  éviter? 
C'est  ce  que  nous  allons  examiner  d'abord. 

DU  THERMOHÂTRE. 

Le  thermomètre  étant  la  pièce  essentielle  de  tout  appa- 
reil cryoscopique,  je  vais  tout  d'abord  donner  quelques 
détails  sur  les  thermomètres  que  j'emploie  et  sur  ma 
manière  de  les  observer. 

Graduation  du  thermomètre.  —  Les  thermomètres  dont 
j'ai  fait  usage  sont  toujours  des  thermomètres  à  mercure, 
gradués  sur  tige  et  ne  comprenant  que  quelques  degrés. 
Ils  ont,  pour  la  plupart,  été  construits  par  Baudin.  Avant 
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de  les  employer,  j'ai  toujours  eu  soin  de  dresser,  pour 
chacun  d'eux,  une  Table  de  correction,  tout  au  moins 
pour  les  parties  voisines  de  zéro.  J'ai  eu,  pour  cela,  recours 
aux  méthodes  connues. 

J'ai,  en  outre,  déterminé  la  valeur  du  degré  centigrade 
en  divisions  (c'est-à-dire  le  nombre  de  divisions  corres- 
pondant à  I  degré  centigrade),  en  comparant  les  indications 
du  thermomètre  étudié  avec  celles  d'un  bon  thermomètre 
étalon  construit  par  Baudin.  Cette  opération  est  indispen- 
sable pour  les  recherches  où  l'on  veut  une  complète  exac- 
titude. Il  n'est  pas  rare,  en  effet,  de  rencontrer  des  thermo- 
mètres cryoscopiques,  fournis  par  de  bons  constructeurs, 
dont  le  degré  marqué  sur  la  tige  est  erroné  de  i  pour  loo. 

Influence  de  la  température  de  l'air  sur  les  indications 
du  thermomètre,  —  Dans  les  expériences  cryoscopiques, 
il  y  a  toujours  une  partie  de  la  tige  du  thermomètre  qui 
n'est  pas  immergée  dans  le  liquide  dont  on  veut  connaître 
la  température.  Il  en  résulte  que  la  température  observée 
est  toujours  plus  ou  moins  influencée  par  la  température 
de  l'air.  Toutefois,  dans  la  détermination  des  abaissements 
du  point  de  congélation,  cette  cause  d'erreur  peut  géné- 
ralement être  rendue  négligeable.  Il  sufEt,  pour  cela, 
d'opérer  dans  une  salle  an  nord,  où  la  température  varie 
très  peu  dans  le  courant  de  la  journée,  et  de  déterminer  la 
température  de  congélation  de  la  dissolution  et  celle  de 
l'eau  pure,  à  peu  de  moments  d'intervalle.  Dans  ces  con- 
ditions, l'erreur  est  sensiblement  la  même  dans  les  deux 
cas  et  disparait,  en  grande  partie,  dans  la  différence.  Elle 
s'élimine  plus  complètement  encore  si  l'on  prend,  pour 
température  de  congélation  de  l'eau,  la  moyenne  des  ré- 
sultats obtenus  dans  deux  déterminations  du  zéro,  faîtes 
l'une  avant  et  l'autre  après  l'expérience  sur  la  dissolution. 
C'est  ce  que  l'on  doit  faire  toutes  les  fois  que  l'on  veut 
atteindre  à  une  exactitude  aussi  grande  que  possible.  Ce 
procédé  a  d'ailleurs  l'avantage  d*éliminer,  en  grande 
partie,  les  erreurs  dues  à  la  variation  de  la  pression  atmo- 
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sphérique  et  au  déplacement  accidentel  du  zéro  pendant 
l'expérience. 

Il  est  bon  de  remarquer  que,. malgré  cette  précaution, 
Terreur  due  à  l'incomplète  immersion  de  la  tige  ne  dis- 
paraît jamais  complètement.  Si  la  dissolution  se  congèle  i 
—  C,  la  colonne  de  mercure  émergente  est  plus  courte  que 
dans  l'eau  à  zéro  de  la  longueur  C.  Il  y  a  donc  une  lon- 
gueur C  de  mercure  qui  ne  subit  pas,  comme  le  reste  de  la 
colonne,  la  dilatation  due  à  la  température  de  Pair.  Par 
suite,  la  température  indiquée  par  le  thermomètre,  pour 
la  congélation  de  la  dissolution,  est  trop  basse  de 

6480 

(T  étant  la  température  de  l'air  et  t  celle  de  la  disso- 
lution). Cette  quantité,  pour  T  =  20**,  /  =  o**  et  C  =  i**, 
atteint  o^,oo3,  valeur  relativement  importante.  Mais  il 
importe  de  remarquer  que,  si  la  température  de  Tair  reste 
constante,  cette  erreur  est  proportionnelle  aux  abaisse- 
ments du  point  de  congélation,  de  sorte  qu'elle  ne  cause 
aucune  gène  dans  la  manifestation  des  lois  qui  s'y  rap- 
portent. On  pourrait  faire  la  correction  ;  mais,  comme  elle 
est  quelque  peu  incertaine,  le  mieux  est  de  rendre  cette 
erreur  aussi  faible  que  possible,  en  opérant  dans  une  pièce 
froide,  dont  la  température  T  diffère  peu  de  celle  t  de  la 
dissolution  à  son  point  de  congélation. 

Influence  de  la  pression  sur  les  indications  du  thermo- 
mètre,  —  La  position  du  mercure  dans  la  lige  du  ther- 
momètre ne  dépend  pas  seulement'de  la  tempéra ture«  elle 
dépend  aussi  de  la  pression  qui  s'exerce  sur  les  parois  du 
réservoir.  La  pression  intérieure,  produite  par  la  colonne 
de  mercure  soulevée  dans  la  tige,  varie  avec  la  hauteur  de 
celle  colonne,  c'est-à-dire  avec  la  température,  mais  il 
n'en  résulte  pas  d'erreur,  puisqu'il  a  été  tenu  compte  de 
cet  effet  dans  la  détermination  de  la  valeur  du  degré  cen- 
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tigrade  en  divisions.  Il  en  est  tout  autrement  de  la  pres- 
sion extérieure. 

Pour  déterminer  expérimentalement  l'effet  de  la  varia- 
tion de  la  pression  extérieure,  je  place  verticalement  le 
réservoir  du  thermomètre  dans  un  flacon  rempli  de  glace 
fondante;  je  mets  ce  flacon  en  communication  avec  une 
machine  pneumatique^  je  fais  un  vide  de  plus  en  plus 
avancé  et  j'observe  les  positions  du  mercure  correspondant 
à  différentes  pressions.  On  trouve  ainsi  que  Teffet  est  sen- 
siblement proportionnel  à  la  pression  et  que,  pour  un 
thermomètre  dont  le  centième  de  degré  correspond  à  une 
longueur  de  o"™,  5,  une  variation  de  pression  de  i"^°*  de 
niercure  produit,  sur  la  colonne  mercurielle,  à  peu  près  le 
même  effet  qu^une  variation  de  o°^oooa.   . 

Il  y  a  donc  lieu,  dans  les  expériences  de  haute  précision, 
de  tenir  compte  des  variations  de  la  pression  atmosphé- 
rique. En  outre,  il  faut  veiller  à  ce  que  le  thermomètre 
soit  plongé  d'une  égale  quantité  dans  tous  les  liquides  dont 
on  veut  mesurer  la  température. 

Déplacement  du  zéro.  —  On  sait  que,  si  le  thermo- 
mètre est  laissé  en  repos,  le  zéro  s^élève  pendant  plusieurs 
années,  régulièrement  et  suivant  une  courbe  de  forme  pa- 
jçabolique.  J'ai  constaté  que,  si  le  thermomètre  est  soumis 
à  des  chocs  ou  à  des  ébranlements  divers,  le  zéro  s'élève 
avec  une  vitesse  beaucoup  plus  grande.  Or,  on  sait  que, 
pour  éviter  les  erreurs  provenant  de  l'inertie  du  thermo- 
mètre, on  a  pris  l'habitude  de  soumettre  cet  instrument  à 
des  vibrations  continues  pendant  la  période  des  obser- 
vations; le  zéro  peut  donc  s'y  déplacer  brusquement  et 
bien  plus  qu'on,  ne  le  suppose. 

Il  peut  se  produire,  en  outre,  des  vanations  accident 
telles  du  zéro,  qui  .correspondent  à  des  résidus  de  défor^ 
mation  du  réservoir  résultant  soit  de  la  température,  soit 
de  la  pression.  Le  zéro  d'un  thermomètre,  qui  a  long- 
temps séjourné  dans  la  glace,  peut  monter  de  plusieurs 
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millièmes  de  degrë  pendant  une  seule  journée  passée  à  la 
température  de  +  ao^.  Il  peut  monter  également  de  plu- 
sieurs millièmes  de  degré  lorsque,  la  température  restant 
absolument  la  même,  le  thermomètre,  longtemps  conservé 
dans  la  position  verticale,  passe  une  journée  dans  la  po- 
sition horizontale.  Inversement,  le  zéro  baisse  quand  on 
détermine  un  accroissement  de  la  pression  intérieure,  soit 
en  faisant  tourner  le  thermomètre  très  rapidement  autour 
de  son  axe,  soit  en  lui  communiquant  un  mouvement  de 
fronde.  L'effet  est  d'autant  plus  marqué  que  le  mouvement 
est  plus  rapide  et  plus  prolongé.  La  grandeur  de  ces  va- 
riations dépend  de  la  nature  du  verrd  et  de  son  degré  de 
recuit,  il  dépend  aussi  de  la  grandeur  et  de  la  durée  des 
influences  qui  les  produisent;  de  sorte  qu'il  est  fort  diffi- 
cile de  les  calculer  et  d^en  corriger  les  résultats. 

Je  parviens  k  en  diminuer  notablement  l'importance  en 
prenant  soin  de  suspendre  verticalement  le  thermomètre 
dans  une  glacière,  pendant  tout  le  temps  qu'il  n'est  pas 
employé  dans  le  cryoscope;  mais  je  les  élimine  plus  com* 
plètement  eucore  en  opérant  par  la  méthode  des  observa- 
tions alternées;  c'est-à-dire  en  prenant,  dans  chaque  cas, 
pour  température  de  congélation  de  l'eau,  la  moyenne  des 
nombres  trouvés  immédiatement  avant  et  après  chaque 
expérience  faite  sur  une  dissolution. 

Quoi  qu'on  fasse  cependant,  ces  variations  accidentelles 
du  zéro  ne  peuvent  jamais  être  évitées  tout  à  fait  et,  à 
elles  seules,  elles  s'opposent  à  ce  que  l'on  puisse  mesurer 
l'abaissement  du  point  de  congélation  avec  une  approxi- 
mation de  plus  de  xô^  ^^  degré. 

Lecture  du  thermomètre,  —  Les  thermomètres  cryo- 
scopiques  doivent  toujours  être  observés  au  moyen  d'une 
lunette.  Avec  un*  peu  d'habitude,  oi^  arrive  à  apprécier 
assez  sûrement  le  dixième  de  division  à  l'œil;  mais,  au 
moyen  d'une  disposition  très  simple,  il  est  possible  d'ob- 
tenir une  approximation  incomparablement  plus  grande. 
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Il  suffit,  pour  cela,  de  faire  varier  l'inclinaison  de  la  lu- 
nette de  quantités  très  petites  et  exactement  mesurées  au 
moyeu  d'une  vis  micrométrique. 

A  cet  effet,  la  tête  de  vis,  qui  sert  à  faire  varier  Tinclî- 
,  naisonde  ]a  lunette  sur  la  verticale,  est  munie  d'un  cercle 
divisé;  de  sorte  que  la  tangente  de  Tangle  d'inclinaison 
varie  proportionnellement  au  nombre  de  tours  qu'on  fait 
faire  à  cette  vis.  La  lunette  étant  horizontale,  on  l'amène 
à  un  niveau  tel  que  le  réticule^  horizontal  occupe  à  peu 
près  le  milieu  de  la  division  dans  laquelle  se  trouve  le 
ménisque;  puis  on  l'incline  lentement  en  tournant  la  vis 
micrométrique,  jusqu'à  ce  que  le  réticule  vienne  se  super- 
poser successivement  au  trait  inférieur  a,  au  ménisque  m, 
et  enfin  au  trait  supérieur  b  {fig*  i).  Si  n  est  le  nombre 


Fig.  I. 
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des  degrés  de  circonférence  parcourus  par  la  tète  de  vis, 
pour  faire  passer  le  réticule  de  a  en  m  ;  si  N  est  le  nombre 
de  degrés  de  circonférence  parcourus  pour  le  faire  passer 
de  a  en  &,  on  a  évidemment 
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Je  me  suis  assuré  que  ce  procédé  donne,  pour  le  rapport 
des  intervalles  compris  entre  plusieurs  traits  voisins,  le 
même  nombre  que  celui  qu'on  obtient  à  l'aide  de  la  ma- 
chine à  diviser.  La  méthode  est  donc  irréprocliable,  quand 
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elle  s'appliqae  à  la  mesure  de  récartement  des  traits  con- 
sécutifs gravés  sur  la  lige  du  thermomètre.  Elle  cesse  d^ètre 
aussi  correcte  quand  on  l'applique  i  la  mesure  de  la  frac- 
tîou  de  division  qui  sépare  le  ménisque  d'un  trait  voisin. 
On  va  voir,  toutefois,  que,  si  Taxe  de  rotation  de  la  la*, 
nette  est  à  plus  de  3o^"  du  thermomètre,  Terreur  commise 
est  complètement  négligeable. 
Soient  : 

m  le  ménisque  de  la  colonne  mercurielle  nif  (Jig,  a)- 

ac  la  face  antérieure  de  la  tige  du  thermomètre; 

mbo  le  rayon  lumineux  envoyé  dans  la  lunette  o  par  le 

ménisque  m\ 
i  l'angle  d'incidence; 
7*  l'angle  de  réfraction  ; 

fc  le  rayon  géométrique  de  la  tige  du  thermomètre  ; 
co  la  distance  du  thermomètre  a  l'axe  de  rotation  de  la 

lunette. 

Fig.  2. 


La  hauteur  réelle  du  ménisque  m  au-dessus  du  trait 
gravé  c  est  «c,  c'est-à-dire  ab  -{-bc. 

La  hauteur  apparente  de  m  au-dessus  de  c  est  bc  seule- 
ment. 

Le  triangle  mab  donne 

^è  =  am  X  langi  =/c  X  tangg. 


J 
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Le  triangle  boc  donne  de  son  côté 

bc  =  co  X  tangr. 
11  en  résulte 

ab        fc        tan^i 
oc       co        tangr 

Or  — —  <  I .  Sî  donc  on  remplace  ce  rapport  par  l'unité, 

le  second  membre  de  cette  équation  augmente  et  il  en 
résulte 

ab       fc 
bc        co 

OU 

O'b  fc 

bc -h  ab        co-hfc^ 

c'est-à-dire  que  l'erreur  relative  -r r  ou  — ?  commise 

*■  oc-\-  ab        ac 

dans  la  mesure  de  la  distance  verticale  entre  le  ménisque  m 
et  le  trait  gravé  c  placé  au-dessous,  est  inférieure  au  rap- 
port qui  existe  entre  le  rayon  de  la  tige  du  thermomètre 
et  la  distance  de  la  colonne  mercurielle  à  Taxe  de  rotation  o 
de  la  lunette. 

Si  donc  le  rayonne  de  la  tige  du  thermomètre  est  de  3°*°*, 
et  si  sa  distance  à  l'axe  de  rotation  de  la  lunette  est  de 
3oo"*",  l'erreur  relative  est  inférieure  à  j^.  On  peut  donc, 
par  ce  procédé  très  pratique,  mesurer  l'écart  entre  le 
ménisque  et  le  trait  gravé  le  plus  voisin,  et,  par  suite,  le 
rapport  entre  cet  écart  et  l'intervalle  des  deux  traits  qui 
comprennent  le  ménisque,  à  un  centième  près. 

Je  vais  maintenant  décrire  l'appareil  cryoscopique  dont 
j'ai  fait  usage. 

Les  pièces  essentielles  de  cet  appareil  sont  :  le  réfrigé- 
rant, l'éprouvette  cryoscopique,  l'agitateur. 

DU  RÉFRIGÉRANT. 

Le  réfrigérant  est  constitué  par  un  seau  en  verre  B 
[fie-  3)  de  iS*^"  de  diamètre  et  de  25*^°*  de  hauteur,  her- 
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mëtiquemenl  bouché  par  un  couvercle  en  cuivre.  Ce  cou- 
vercle porte  un  moufle  de  uiènie  mëial ,  de  5^"^  de  diamètre, 
qui  descend  presque  jusqu'au  fond  du  seau  et  qui  est  des* 
tinë  à  recevoir  Péprouvette  cryoscopiqne  C.  L'ëtancfaéité 
est  assurée  par  un  mélange  de  gélatine  et  de  glycérine 
employé  à  Tétat  de  fusion.  Ce  vase  B  est  rempli  d'éther. 
Dans  cet  éther  on  peut,  au  moyen  d'une  aspiration  faite 
en  p  par  une  trompe,  faire  passer  un  courant  d'air  sec. 
L^air  entrant  par  le  tube  o  traverse  le  tube  de  laiton,  r  et 
débouche  dans  Téther  par  les  petits  trous  dont  la  partie 
horizontale,  roulée  en  cercle,  est  criblée.  En  réglant  la 
vitesse  du  courant  d'air,  on  peut  refroidir  Téther  plus  ou 
moins  fortement.  On  peut  aussi  le  réchaulTer  en  y  faisant 
arriver  un  courant  d'éther  à  la  température  de  la  salle, 
provenant  d'un  flacon  voisin  D.  Il  suffit,  pour  cela,  d'in- 
suffler de  l'air*dans  ce  flacon  D,  au  moyen  d'une  poire  en 
caoutchouc  E.  L'éther  en  excès,  qui  s'extravase  du  réfri- 
gérant B,  est  reçu  dans  un  flacon  A.  On  peut  ainsi,  à 
volonté,  refroidir  ou  réchauffer  le  réfrigérant  et  le  main- 
tenir exactement  à  une  température  déterminée  comprise 
entre  la  température  de  la  salle  et  1 5°  au-dessous  de  zéro. 

Quand  le  flacon  tubulé  D  contenant  l'élher  en  réserve 
est  épuisé,  on  le  remplace  par  un  autre  flacon  plein  qui  a 
été  préparé  d'avance.  La  substitution  de  l'un  à  l'autre 
s'efiectue  en  quelques  secondes  et  sans  répandre  aucune 
odeur. 

Pour  un  même  courant  d'air,  le  refroidissement  est 
d'autant  plus  rapide,  la  dépense  en  éther  est  d'autant 
moindre  et  la  température  d'autant  plus  facile  à  fixer  que 
le  réfrigérant  est  plus  complètement  isolé  au  point  de  vue 
calorifique.  Pour  obtenir  cet  isolement,  j'ai  placé  le  réfri- 
gérant dans  un  bocal  en  verre  un  peu  plus  grand,  que  j'ai 
entouré  d'une  peau  de  mouton  et  de  plusieurs  doubles  d'un 
feutre  très  épais.  Le  dessus  du  réfrigérant  est  également 
recouvert  de  plusieurs  couches  protectrices  de  même 
nature.  L'ensemble  de  ces  enveloppes  isolantes  est  repré- 
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sente,  dans  le  dessin,  par  un  espace  pointillé  F  {fig-  3). 


"^Mf 


\^ï 


Crjosoope  à  élher  et  à  agitateur  rotatif.  (Échelle  de  o",o6  par  métré.) 
Fig.  3  6m. 


Cryoscope  de  M.  Raoult. 
Les  tubes  en  caoutchouc  vulcanisé  qui  servent  à  relier 
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parties  de  Tappareil  ne  sont  pas  altérés  par 
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les 
rëiher. 

Primitivement  {Comptes  rendus  du  8  février  1892),  au 
lieu  d^éther,  j'employais  du  sulfure  de  carbone  à  cause  de 
son  bas  prix;  mais  alors  les  trous  d'arrivée  de  Tair  dans  le 
fond  du  réfrigérant  se  bouchaient  quelquefois,  surtout  si 
Ton  négligeait  de  dessécher  l'air  complètement.  Avec 
Féther,  cet  inconvénient  ne  ^e  produit  jamais.  L'éther  du 
commerce  est  parfaitement  suffîsant  pour  cet  usage.  On 
n'en  consomme  pas  plus  de  i^*^  par  journée  de  travail  de 
dix  heures. 


DE  L  BPROUVBTTE  CRT08G0|»IQUE. 


Le  liquide  (eau  ou  dissolution)  dont  on  veut  déterminer 
le  point  de  congélation  est  placé  dans  un  vase  à  fond 
arrondi,  ayant  la  forme  d'une  éprouvette  à  gaz  à  bords 
évasés  et  appelé  éprouv^ette  cryoscopique  {Jig-  4)-  Les 


Fig.  4. 


L 


n 


K^ 


Eprouvette 

Bouchon 

Eprouvette 

cryoscopique 

de 

cryoscopique 

munie 

l'éprouvette 

munie  d'un  collier 

de  son  bouchon. 

cryoscopique. 

en  caoutchouc. 

éprouveties  cryoscopîques  que  j'emploie  ordinairement 
sont  en  verre  soufflé.  Elles  ont  i""*,3  d'épaisseur,  170"°* 
de  longueur  et  ^^^^  de  diamètre.  Elles  sont  munies  d'un 
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collier  de  caoutchouc  qui  permet  de  les  assujettir  dand  le 
moufle  du  réfrigérant.  Elles  y  sont  maintenues  dans  une 
position  verticale  et  centrale  par  trois  ressorts  fixés  à  une 
bague  de  laiton  qui  existe  à  Tintérieur  du  mouile.  Un  trait 
circulaire,  gravé  sur  chaque  éprouvette  à  8*^°*  du  bord  et 
correspondant  à  peu  près  à  un  volume  de  1 25^^,  indique  le 
niveau  jusqu'où  il  faut  verser  les  liquides. 

Fermeture  de  V éprouvette  cryoscopique,  —  Dès  qu'une 
éprouvette  crjoscopique,  chargée  d'une  quantité  conve<- 
nable  de  liquide,  est  mise  en  place  dans  le  réfrigérant,  on 
y  introduit  un  thermomètre  très  sensible,  muni  d'un  agi- 
tateur hélicoïdal  en  toile  de  platine,  que  nous  décrirons 
bientôt.  On  la  bouche  alors  aussi  complètement  que  pos- 
sible, en  vue  d'éliminer  à  l'influence  de  l'air  extérieur.  On 
se  sert,  pour  cela,  d'un  long  bouchon  de  liège  fendu  lon- 
gitudinalement  suivant  son  diamètre  et  percé,  en  son 
centre,  d'une  ouverture  qui  livre  passage  à  la  lige  du 
thermomètre.  Les  deux  moitiés  de  ce  bouchon  sont  réunies, 
vers  le  haut,  par  un  ressort.  L'une  de  ces  moitiés  est 
percée,  parallèlement  à  l'axe,  d'une  ouverture  intérieure- 
ment revêtue  d'une  gaine  de  verre.  Elle  sert  à  l'introduc- 
tion de  la  parcelle  de  glace  qui  doit  faire  cesser  la  surfu- 
sion. Elle  est  ordinairement  bouchée  par  un  long  cylindre 
de  liège. 

Enfin,  pour  parfaire  la  fermeture  de  l'éprouvette,  on 
couvre  le  bouchon  par  six  larges  disques  en  drap  épais, 
fendus  jusqu'à  un  trou  central  dans  lequel  la  tige  du  ther- 
momètre passe  à  frottement. 

De  Vamorceur,  —  Pour  amorcer  la  congélation,  c'est- 
à-dire  pour  faire  cesser  la  surfusion,  je  me  sers  habituel- 
lement d'un  tube  capillaire  en  verre,  dans  lequel  une 
petite  quantité  d'eau,  retenue  par  capillarité,  se  trouve 
congelée.  Ce  tube,  en  attendant  l'usage,  est  conservé  dans 
un  tube  à  essai  enveloppé  d'un  mélange  réfrigérant. 

De  l'agitateur,  —  L'agitateur  ordinaire,  à  mouvement 
vertical  alternatif,  présente  de  sérieux  inconvénients.  Il 
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est  insuffisant  parce  qu'il  n'empéclie  pas  les  paillettes  de 
glace  de  se  séparer  du  liquide  et  de  s'accumuler  a  la  sur- 
face; il  est  dangereux,  parce  que  sa  tige,  constamment 
mouillée  et  aliernalivement  en  contact  avec  le  liquide  et 
avec  Patmosphère,  favorise  considérablement  raction  per- 
turbatrice de  Tair  extérieur.  Je  Tai  donc  remplacé  par  un 
agitateur  rotatif  à  très  large  surface.  Cet  agitateur  rotatif 
est  constitué  par  une  hélice  en  toile  de  platine  qui  entoure 
le  réservoir  du  thermomètre  et  qui  tourne  en  même  temps 

Fig.  5. 


Réservoir  du  thermomètre 
muni  de  l'agitateur  hélicoïdal. 


quç  lui.  Pour  construire  cette  hélice,  je  commence  par 
faire,  avec  de  la  toile  de  platine,  un  manchon  cylindrique 
muni  de  deux  ailettes  dirigées  suivant  deux  génératrices 
opposées j  après  quoi,  je  tords  légèrement  le  manchon 
autour  de  son  axe.  Cela  fait,  je  soude  à  la  partie  supérieure 
une  anse  en  (il  de  platine  qui  servira  à  Taccrocher  à  la 
base  de  la  tige  du  thermomètre.  A  cet  effet,  la  tige  du 
thermomètre  est  entourée,  à  sa  partie  inférieure,  d'un  fil 
de  platine  un  peu  raide  (diamètre  =  o™"",  5)  qui  en  fait 


CRYOSCOPIE    DE    PRÉCISIOl^. 

irois  fois  le  tour  et  dont  les  extrémités  libres,  tordle! 
ensemble,  forment  une  petite  corde  métallique  de  ,o»T 
longueur,  que  Ion  relève  en  forme  de  crochet.  C'est  à  ce 
crochet  que  l'on  attache  l'anse  du  manchon.  Le  réservo 
du  thermomètre,  muni  du  manchon  à  ailettes  hélicoïdal 
se  présente  alors  sous  l'aspect  indiqué  dans  la  fiJ^ 
ci-contre  {fig.  5).  i  i*  nguie 

Quand  le  thermomètre,  muni  de  ce  manchon  à  ailettes 
tonnée  autour  de  son  axe  avec  une  vitesse  de  3  à  5    21 
pdr  seconde,  l'agitation  est  très  énergique,  dans  le  1 

IT      aussi  bien  que  dans  le  sens  vlti^al,  et  remar: 
quablement  efficace. 

Mode  de  suspension  du  thermomètre-agitateur  - 
Pour  supporter  le  thermomètre  et  lui  communiquer  uu 
mouvement  de  rotation,  on  a  disposé  au-dessus  de  l'é- 
prouvette  cryoscopique  et  à  une  hauteur  convenable  (en- 
viron 3o«-)  une  petite  roue  dentée  horizontale,  percée 
d  une  ouverture  centrale.  Le  réservoir  du  thermomètre 
ayant  ete  introduit,  de  haut  en  bas,  à  travers  cette  ouver- 

Il  vient  d  être  d.t;  pu.s  on  le  descend  dans  le  liquide  con- 
tenu dans  lëprouvette  cryoscopique.  On  fixe  le  thermo- 
mètre dans  1  ouverture  de  la  roue  dentée  au  moyen  d'un 
bouchon  de  caoutchouc,  dans  lequel  sa  tige  est  retenue  à 
frottement  dur.  On  bouche  enfin  l'éprouvette  cryosco- 
pique avec  le  bouchon  fendu  et  les  disques  de  drap  super- 
posés, dont  nous  avons  parlé. 

Cette  roue  dentée  horizontale,  qui  supporte  le  thermo- 
mètre, est  mise  en  mouvement  par  une  roue  d'angle,  qui 
reçoit  elle-même  son  mouvement  d'une  petite  turbine.  Le 
support  k  de  ce  système  de  roues  dentées  est  assez  robuste 
pour  n'éprouver  que  de  faibles  vibrations.  Ces  petits 
ébranlements  sont  d'ailleurs  utiles.  Grâce  à  eux,  le  mer- 
curedu  thermomètre  ne  se  déplace  jamais  par  saccades  et  il 
prend,  à  cliaque  instant  et  d'emblée,  sa  position  normale. 
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On  règle  la  vitesse  de  Fagitateur»  soit  au  moyen  d'un 
robinet  qui  commande  Tarrivée  de  Peau  dans  la  turbine, 
soit  au  moyen  d'un  frein.  Des  dispositions  de  détail,  qu'il 
serait  trop  long  d^iudiquer  ici,  permettent  d'arrêter  le 
mouvement  à  tout  instant  et  d'orienter  Pëchelle  du  ther- 
momètre  convenablement  pour  la  lecture,  sans  que  l'ob- 
servateur soit  obligé  de  se  déplacer. 

Deux  fils  À  plomb,  placés  dans  deux  plans  rectangulaires 
passant  par  le  tbermomètre,  permettent  de  s'assurer  de  la 
verticalité  de  celui-ci. 


CONDUITE  DES  EXPERIENCES. 


Le  moment  est  maintenant  venu  de  dire  comment  je 
procède  pour  déterminer  rabaissement  du  point  de  con- 
gélation d'une  dissolution  aqueuse,  à  l'aide  de  Tappareil 
dont  je  viens  de  décrire  la  forme  et  les  dimensions. 

En  général,  et  à  moins  qu!il  n!y  ait  des  raisons  parti- 
culières pour  agir  autrement,  j'opère  de  la  manière  sui- 
vante. J'en  expliquerai  plus  loin  les  motifs. 

Point  de  congélation  de  Veau.  —  Il  faut  tout  d'abord 
déterminer  le  point  de  congélation  de  l'eau  pure.  Pour 
cela,  je  prends  une  des  éprouvettes  cryoscopiques  précé- 
demment décrites;  j'y  verse  1  25"  d'eau  pure,  non  privée 
d'air.  Je  la  bouche  avec  un  gros  bouchon  de  caoutchouc 
lisse,  propre  et  sec,  et  je  l'introduis  dans  un  vase  rempli 
d'un  mélange  de  glace  et  d'eau,  où  elle  se  refroidit  à  zéro. 

En  même  temps,  je  fais  passer  un  courant  d'air  sec  dans 
l'éther  du  réfrigérant  en  vue  de  le  refroidir.  Lorsque  sa 
température  s'est  abaissée  à  5°  ou  6°  au-dessous  de  zéro, 
je  relire  de  la  glace  Téprouvette  cryoscopique  contenant 
Teau  refroidie  à  zéro,  je  l'essuie  avec  du  papier  buvard  et 
je  l'inlrodufs  dans  le  moufle  du  réfrigérant. 

Cela  fait,  on  passe,  de  haut  en  bas,  le  réservoir  du  ther- 
momètre à  travers  l'ouverture  de  la  roue  dentée  horizon- 
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taie.  On  y  adapte  le  manchon  à  ailettes  en  toile  de  platine 
décrit  plus  haut,  après  l'avoir  préalablement  lavé  et 
flambé.  On  descend  le  système  dans  l'éprouvette  cryosco- 
pîque  et  Ton  introduit,  sans  appuyer,  Ip  bouchon  conique 
dont  le  sommet  de  la  tige  est  muni,  dans  l'ouverture  de 
cette  roue.  On  bouche  l'éprouvette  cryoscopique  avec  le 
bouchon  fendu,  qu'on  a  préalablement  bien  nettoyé.  On 
couvre  avec  les  six  rondelles  de  drap  superposées^  on  s'as- 
sure que  la  tige  du  thermomètre  est  bien  verticale;  enfin 
on  fait  tourner  le  thermomètre  autour  de  son  axe,  en 
mettant  le  système  des  roues  dentées  en  mouvement  à  Taide 
d'une  turbine.  Au  début  et  pour  éviter  que  la  surfusion 
cesse  spontanément,  on  fait  tourner  le  thermomètre  à  une 
vitesse  modérée. 

Quand  la  surfusion  de  Teau  a  atteint  o**,  5,  on  réchauffe 
rapidement  le  réfrigérant,  en  y  faisant  passer  un  courant 
d'éther  dont  la  température  est  supérieure  à  -|-  lo".  On  a 
soin,  de  temps  en  temps,  d'y  produire  un  fort  courant 
d'air  pour  en  bien  mélanger  les  différentes  parties.  On 
imprime  au  thermomètre-agitateur  une  vitesse  de  rotation 
de  5  tours  par  seconde,  et  l'on  maintient  exactement  cette 
vitesse  tant  que  dure  l'expérience.  On  ralentit  le  courant 
d'air  et  on  le  règle  de  manière  à  amener  l'éther  à  une  tem- 
pérature inférieure  de  o**,  i  au  point  de  congélation  de 
l'eau.  On  maintient  cette  température  constante,  à  deux 
ou  trois  centièmes  de  degré  près,  jusqu'à  la  fin  de  l'opé- 
ration. L'expérience  montre  que,  dans  ces  conditions,  il  y 
a  équilibre  de  température  entre  le  réfrigérant  et  l'éprou- 
vette cryoscopique  au  moment  de  la  congélation. 

En  ce  moment,  on  note  la  température  exacte  du  ther- 
momètre cryoscopique,  et  l'on  introduit  dans  l'eau  en  exj.é- 
rience  une  parcelle  déglace,  par  le  moyen  décrit  plus  haut. 
Le  thermomètre  remonte  très  rapidement  d'abord,  plus 
lentement  ensuite  et,  après  quelques  minutes,  il  reste sta- 
lîonnaire.  Après  cinq  minutes,  on  fait  l'observalioîi  de  la 
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température  toutes  les  deux  ou  trois  miautes,  comme  il  a 
été  expliqué  ci-dessus,  et  cela  pendant  un  quart  d^heure 
au  moins. 

En  général,  les  diverses  lectures  ainsi  faites  sont  iden- 
tiques à  deux  ou  trois  dix-millièmes  de  degré  près.  Si  elles 
ne  sont  pas  absolument  identiques,  on  en  prend  la 
moyenne.  On  a  ainsi  le  point  de  congélation  de  Teau  pure. 

Pour  unir,  on  noie  la  pression  atmosphérique  et  la  tem- 
pérature de  Pair,  vers  le  milieu  de  la  partie  émergente  de 
la  tige  du  ikermomètre. 

L^expérience  étant  terminée,  on  arrête  l'agitaleur,  on 
soulève  le  thermomètre  hors  de  Téprouvette  cryoscopique, 
on  décroche  Thélice  agitatrice.  On  s'assure  que  celle-ci  est 
remplie  de  cristaux  de  glace  sur  toute  sa  surface.  On  enlève 
le  thermomètre,  on  le  lave  avec  de  l'eau  froide  et,  immé- 
diatement après,  on  le  suspend  dans  une  glacière  à  zéro. 
On  retire  l'éprouvetle  cryoscopique,  on  en  examine  le 
contenu  ;  enfin,  on  la  lave  et  on  la  sèche. 

Congélation  de  la  dissolution.  —  La  température  de 
congélation  de  Teau  pure  ayant  été  déterminée  comme  il 
vient  d^être  dit,  on  détermine  de  la  même  manière  la  tem- 
pérature de  congélation  de  la  dissolution  étudiée.  Comme 
pour  Teau,  la  surfusion  est  de  o°,  5,  la  vitesse  de  rotation 
du  thermomètre  est  de  5  tours  par  seconde.  Toute  la  dif- 
férence consiste  en  ce  que  la  température  du  réfrigérant, 
au  moment  de  la  congélation,  au  lieu  d'être  de  o°,  i  au- 
dessous  de  zéro,  comme  pour  Peau,  est  de  o^,  i  au-dessous 
de  la  température  de  congélation  de  la  dissolution.  Celle-ci 
est  d'ailleurs  connue  très  approximativement  par  une 
expérience  antérieure. 

Comme  on  l'a  fait  pour  l'eau,  on  commence  à  noter  la 
température  de  l'éprouveite  cryoscopique  cinq  minutes 
après  que  la  congélation  a  été  provoquée  et,  pendant  un 
quart  d'heure  au  moins,  on  fait  deà  lectures  toutes  les 
deux  ou  trois  minutes.  Très  généralement,  les  différentes 
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lectures  ainsi  faites  donnent  des  nombres  identiques  à  deux 
ou  trois  dix-millièmes  de  degré  près.  Cette  constance 
prouve  que,  dans  ces  conditions,  la.quaniité  de  glace 
formée  ne  varie  pas  avec  le  temps  et  que,  par  conséquent, 
l'éprouvelte  cryoscopique  ne  gagne,  ni  ne  perd,  aucune 
quantité  de  chaleur.  En  cas  de  très  faible  variation,  on 
prend  la  moyenne  des  nombres  trouvés.  On  a  ainsi  le  point 
de  congélation  de  la  partie  restée  liquide  de  la  dissolution. 

Dans  les  recherches  de  haute  précision  et  pour  éliminer 
les  erreurs  pouvant  résulter  de  variations  dans  la  pression 
atmosphérique,  la  température  de  Tair  ou  la  position  du 
zéro,  je  fais  suivre  l'expérience  sur  la  dissolution  d'une 
seconde  détermination  de  la  température  de  congélation 
de  l'eau. 

Très  fréquemment,  le  zéro  fourni  par  cette  seconde 
expérience  de  congélation  de  Teau  pure  est  différent  de 
celui  qui  est  fourni  par  la  première  expérience,  de  deux 
ou  trois  dix-millièmes  de  degré.  On  adopte,  pour  le  point 
de  congélation  de  l'eau,  la  moyenne  de  ces  deux  résultats. 

Exemple,  —  Voici,  comme  exemple,  le  détail  des  ob- 
servations que  j'ai  faites,  le  21  octobre  1897,  en  vue  de 
déterminer  l'abaissement  du  point  de  congélation  d'une 
dissolution  de  chlorure  de  potassium,  renfermant  o^^^i']^ 
de  sel  pour  loo^'  d'eau. 

Le  thermomètre  cryoscopique  était  divisé  en  centièmes  de 
degré  centigrade.  Le  volume  du  liquide  était  de  i25*^*^.  La 
vitesse  de  l'agitateur,  pendant  la  congélation,  était  unifor- 
mément de  cinq  tours  par  seconde.  La  température  de 
l'air  était  de  i4°5  5  et  la  hauteur  barométrique  de  74^'"™. 
L'excès  A  de  la  température  con^^ergente  (  *  )  sur  celle  du 
réfrigérant  était  de  o°,i  *.. 


(')  La  température  convergente  est  la  température  vers  laquelle 
tendrait  réprouvetle  cryoscopique  s'il  n'y  avait  pas  de  congélation. 


iSa  F. -M.    BAOULl. 

Première  congélation  de  Veau. 

Thermomètre 

de 
du  TéprouTCtte 

Temps.  réfrigérant.  cryoscopique. 

o  o 

— o,ii  — o,G8oo 

o Oa  provoque  la  congélation 

5 —0,11                      — o,o364 

12 — o,io                      — o,o36a 

i5 — 0,12                      — o,o36i 

Température  moyenne  de  congélation 

de  l'eau — o,o362 


} 


Surfusion  :  o,68oo  —  o,o362  =  o",64 


Congélation  de  la  dissolution  de  KGI. 

Thermomètre 

de 
du  réprouvette 

Temps.  réfrigérant.  cryoscopique. 


m 


0  e 

-0,34  — 1,6000 

O On  provoque  la  congélation 

8 — 0,33                      — o,4î35 

10 — 0,34                    — o,444ï 

i3 — o,36                     — 0,4436 

i5 —0,33                     —0,4437 

16 — 0,37                    — 0,4437 

Température  moyenne  de  congélation 
de  la  dissolution — o ,4437 

Surfusion  :  1,6000  —  0,44^7  =  1®,  16. 


1 
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Deuxième  congélation  de  Veau, 

Thermomètre 

de 

du  l'éprouvelte 

Temps.  réfrigérant.  cryoscopique. 

o  o 

m  —0,11  —0,4900 

O On  provoque  la  congélation 

6 — 0,12                      — 0,0869 

9......    — 0,14                     — o,o365 

12 — 0,10                      — o,o366 

Température  moyenne  de  congélation 
de  l'eau — o,o366 

Surfusion  :  0,4900  —  o,o366  =  0°, 4^. 

Durée  totale  des  trois  déterminations  :  deux  heures. 
En  résumé,  on  a  eu 

Température  de  congélation  de  Ja  dissolution  ^ 

KCl —0,4437 

Moyenne  des  températures  de  congélation  de 

l'eau  dans  la  première  et  la  troisième  expé- 

o,o362H- o,o366  «^, 

rience — o-oiD4 

2 

Différence  ou  abaissement  du  point  de  congé- 
lation de  la  dissolution  KGl  (la  surfusion 
étant  l'^jiô) 0,4073 

On  voit,  par  cet  exemple,  que  les  erreurs  d'observation 
ne  dépassent  pas  quelques  dix-millièmes  de  degré,  c'est- 
à-dire  qu  elles  se  réduisent  aux  caprices  du  thermomètre 
à  mercure. 

Nous  allons  maintenant  étudier  les  diverses  causes 
d'erreur  inhérentes  à  la  méthode. 

INFLUENCE  DE  LA   TEMPÉRATURE   DE  l' ENCEINTE. 

Le  milieu  ambiant  exerce  sur  la  température  d'un  mé- 
lange de  glace  et  d'eau,  pure  ou  non,  une  influence  qui 
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a  été  soupçonnée  depuis  fort  longtemps  par  différents 
auteurs  et  par  moi-même;  mais  c^est  à  MM.  Nernst  et 
Abegg  que  revient  Thonneur  de  Tavoir  nettement  déter- 
minée (Zeitsch.f,  phjrs.  Chem.,  t.  XV,  p.  68i;  i894)-  Le 
procédé  de  démonstration  de  ces  savants  est  fondé  sur  rem- 
ploi des  Mathématiques  supérieures;  mais  on  peut  arriver 
très  simplement  au  même  résultat  de  la  manière  suivante  : 

La  température  apparente  de  congélation  t^  obtenue 
par  la  méthode  de  Rûdorff,  correspond  au  moment  où  la 
vitesse  V  du  refroidissement,  produit  par  le  rayonnement 
vers  le  réfrigérant,  est  égale  à  la  vitesse  R  du  réchauffement 
qui  résulte  de  la  congélation.  En  ce  moment,  la  tempéra- 
ture apparente  t^  est  inférieure  à  la  température  'véritable 
de  congélation  t^\  c'est-à-dire  que  le  liquide  est  surfonda. 

Or,  on  sait  que,  pour  une  même  quantité  de  glace  et 
une  même  agitation,  la  vitesse  de  formation  de  la  glace  est 
proportionnelle  à  la  surfusion.  La  vitesse  R  du  réchauf- 
fement par  la  congélation  est  donc  proportionnelle  à  ]a 
différence  qui  existe  entre  la  température  apparente  t^  et 
la  température  véritable  de  congélation  ^o*  ^^^  suite,  si 
Ton  désigne  par  K  la  vitesse  du  réchauffement  occasionné 
par  la  formation  de  la  glace,  lorsque  la  surfusion  est  de  i*^, 
on  a,  sous  les  conditions  indiquées, 

D'ailleurs,  au  moment  considéré,  on  a,  comme  nous 

l'avons  dit, 

V  =  R. 

On  peut  donc  écrire 


V-K(^o-^), 

ou  encore 

(a) 

V 

c'est-à-dire  que  l'écart  f© —  U^  entre  les  températures  de 

V 

—  • 

K 


congélation  apparente  et  vraie,  est  égal  à  tt 
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Pour  obtenir  la  température  vraie  de  congélation  t^j 
il  faut  donc,  ou  bien  déterminer  la  valeur  du  terme  cor- 
rectif TT  et  l'ajouter  à  la  température  apparente  t^,  ou  bien 

rendre  ce  terme  correctif  égal  à  zéro.  Dans  ce  dernier  cas, 
en  effet,  on  a  ^q  =  ï< . 

Moyens  d'éliminer  l'erreur  due  à  l'influence  du  réfri- 
gérant. —  Nernst  et  Abegg  ont  entrepris  de  calculer  la 

V 
valeur  de  |^«  Pour  cela,  ils  ont  mesuré  directement  et 

séparément  V  et  K  au  moyen  d'expériences  spéciales.  La 
mesure  de  V  n'est  pas  aussi  facile  qu'ils  l'ont  pensé  parce 
que,  par  suite  d'un  dépôt  de  rosée  ou  de  givre,  la  loi  de 
Newton  cesse  d'être  applicable  au  voisinage  de  zéro. 
Quant  à  celle  de  K,  elle  est  fort  incertaine,  parce  que  la 
quantité  et  l'état  de  la  glace  formée  changent  nécessai- 
rement au  cours  de  chaque  détermination.  Il  n'en  faut  pas 
davantage  pour  fausser  le  procédé. 

Ne  pouvant  calculer  77  avec  une  exactitude  suffisante,  il 

faut  s'efforcer  de  le  rendre  nul.  On  y  peut  parvenir,  soit 
en  rendant  K  très  grand,  soit  en  rendant  V  très  petit. 

Rendre  K  très  grand.  —  Il  faut,  pour  rendre  R  très 

grand,  produire  beaucoup  de  glace  et  agiter  vivement  le 

mélange,  au  moyen  d'un  agitateur  à  très  large  surface  ; 

mais  chacun  de  ces  moyens  demande  à  être  employé  avec 

mesure.  En  effet,  si  l'on  veut  obtenir   une  très  grande 

quantité  de  glace,  il  faut  produire  une  forte  surfusion,  et 

l'on  est  ainsi  amené  à  exagérer  l'importance  de  l'erreur 

due  à  la  surfusion.  D'autre  part,  si  l'on  agite  violemment 

le  liquide,  on  y  développe  une  cause  de  réchauffement  qui, 

à  moins  qu'elle  ne  soit  constante,  est  capable  de  troubler 

les  résultats.  En  produisant  une  surfusion  de  o^,  5  et  en 

donnant  à  l'agitateur  hélicoïdal  une  vitesse  de  cinq  tours 

par  seconde,  j'arrive  à  rendre  R  très  grand,  sans  tomber 

dans  les  défauts  que  je  signale. 

Avec  un  agitateurordinaire  oscillant  verticalement,  qui 
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est  beaucoup  moins  efficace,  il  serait  fort  difficile  d^arriver 
au  même  résultat,  comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer. 

Rendre  V  très  petit.  —  On  peut  annuler  sensiblement 
la  vitesse  V  du  refroidissement  (ou  du  rëchaufiement)  de 
l'éprouyetle  cryoscopique  à  la  température  de  congélation. 
Il  suffit,  pour  y  réussir,  d'établir  à  la  température  de  con- 
gélation, mais  avant  le  commencement  de  la  congélation, 
une  compensation  aussi  complète  que  possible  entre  les 
influences  réchaufTanies  et  refroidissantes  qui  agissent  sur 
l'éprouvette  cryoscopique.  Autrement  dit,  il  sufGt  de 
régler  la  température  du  réfrigérant  de  telle  sorte  que  la 
température  convergente  (c'est-à-dire  la  température  vers 
laquelle  tendrait  la  solution  s'il  n*y  avait  pas  de  congéla- 
tion) se  confonde  avec  la  température  de  congélation.  On 
parvient  à  ce  résultat  très  aisément,  au  moyen  de  mon 
appareil  comme  je  le  montrerai  plus  loin.  Toutefois, 
pour  que  celte  compensation,  établie  à  la  température 
de  congélation,  se  maintienne  après  que  la  congélation  a 
commencé,  il  est  nécessaire  de  rendre  les  influences  ré- 
chauffantes et  refroidissantes  aussi  faibles  et  aussi  con- 
stantes  que  possible. 

Pour  affaiblir  les  causes  réchauffantes,  j'enfonce Téprou- 
vetle  cryoscopique  profondément  dans  le  réfrigérant;  je 
bouche  cette  éprouvetie;  j'emploie  un  agitateur  rotatif 
qui  n'a  pas,  comme  l'agitateur  oscillant  verticalement, 
l'inconvénient  de  renouveler  l'air  dans  l'éprouvette  et 
d'en  réchauffer  le  contenu  par  l'intermédiaire  de  sa  tige. 
Il  ne  reste  plus,  alors,  d'autre  influence  réchauffante  que 
l'agitation;  elle  est  inévitable,  mais  j'ai  soin  de  la  rendre 
régulière  et  constante,  ce  qui  est  facile.  Du  moment  que 
ce  résultat  est  obtenu,  il  suffit,  pour  que  la  vitesse  de  re- 
froidissement V  soit  nulle  à  la  température  de  congélation, 
d'amener  et  de  maintenir  le  réfrigérant  à  une  température 
convenable  et  telle  que  la  température  convergente  cor- 
respondante se  confonde  avec  la  température  de  congéla- 
tion.  Alors,   bien  que  la    température  de    l'éprouvette 
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cryoscopique,  au  moment  de  la  congélation,  soit  supérieure 

à  celle  du  réfrigérant,  et  qu41  puisse  y  avoir  un  rayonne- 

y 
ment  notable,  V  sera  nul  ;  -r^  sera  nul  ;  les  températures  de 

congélation  apparente  et  réelle  ti  et  ^o  sfi  confondront;  en 
d'autres  termes  Terreur  due  à  l'influence  de  la  tempéra- 
ture de  Tenceinle  se  trouvera  complètement  écartée. 

Ainsi  donc,  pour  éliminerai' influence  du  réfrigérant 
sur  le  point  de  congélation,  il  suffit  de  fixer  la  tem- 
pérature coni^ergente  de  Véprouvette  cry  oscopique  à  la 
température  où  doit  avoir  lieu  la  congélation. 

On  élimine  ainsi,  du  même  coup,  l'influence  du  rayon- 
nement direct  de  l'enceinte  sur  le  thermomètre  cryosco- 
pique 5  influence  dont  j'ai  reconnu  l'existence  depuis  long- 
temps, et  dont  il  n'est  pas  tenu  compte  dans  l'expression 
de  Nernst  et  Abegg. 

Ce  principe  est  la  base  de  la  méthode  d'observation  que 
j'ai  définitivement  adoptée  et  que  j'ai  décrite  plus  haut.  Il 
ne  s'agît,  pour  la  bien  appliquer,  que  de  connaître  la 
température  convergente  dans  chaque  cas  pariiculier,  et 
de  la  fixer  au  point  de  congélation,  connu  d'avance 
approximativement. 

Détermination  de  la  température  convergente.  —  La 
température  convergente  est,  nous  l'avons  dit,  la  tempé- 
rature vers  laquelle  tendrait  la  solution,  placée  dans  une 
enceinte  à  température  constante,  s'il  ne  se  produisait  pas 
de  congélation. 

Ce  qui  précède  montre  qu'il  importe  de  connaître  cette 
température,  ou,  du  moins,  de  connaître  l'excès  A  de  cette 
température  sur  celle  du  bain,  dans  chaque  cas  particulier. 
Il  y  a  plusieurs  moyens  d'y  parvenir. 

Premier  moyen.  —  Ce  premier  moyen  consiste  à  fixer 
la  température  du  réfrigérant  en  un  point  déterminé  et  à 
communiquer  à  l'agitateur  de  l'éprouvette  cryoscopique  le 
même  mouvement  de  rotation  que  dans  les  expériences 
définitives.  Au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  la 
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température  de  TéprouveUe  crjoscopique  devient  tout  à 
fait  stationnaire.  En  ce  moment,  Téprouvette  est  à  la 
température  convergente  qui  correspond  aux  conditions 
de  rexpérience. 

Deuxième  moyen,  —  Cet  autre  moyen,  employé  par 
MM.  Nernst  et  Abegg,  est  le  suivant.  On  observe,  à 
Taide  d*un  compteur  à  secondes,  le  temps  que  met  le  con- 
tenu régulièrement  agité  de  l'éprouvette  à  se  refroidir  de 
o^,  I,  pour  différents  excès  sur  la  température  du  réfrigé- 
rant. D'après  cela,  et  en  appliquant  la  loi  de  Newton,  on 
obtient  la  température  convergente,  ou,  ce  qui  est  plus 
pratique,  Texcès  A  de  cette  température  sur  celle  du  réfri- 
gérant. Mais  j*ai  reconnu  que  ce  procédé  manque  de  pré- 
cision, sans  doute  parce  que  la  loi  de  Newton  ne  s'applique 
que  très  imparfaitement  dans  ces  circonstances. 

Troisième  moyen.  -^  Ce  dernier  est  celui  auquel  je  me 
suis  définitivement  arrêté  {Comptes  rendus  du  30  avril 
1897).  Léprouvetle  cryoscopique  étant  dans  le  moufle  du 
réfrigérant  et  à  la  température  voulue,  on  communique  à 
son  agitateur  un  mouvement  de  rotation  uniforme  et  déter- 
miné. On  amène  le  réfrigérant  à  une  température  presque 
égale,  puis  on  attend  que  les  thermomètres  de  Téprouvette 
et  du  réfrigérant  aient  pris  une  marche  régulière.  Si  le 
thermomètre  de  l'éprouvette  monte,  on  refroidit  très  len- 
tement le  bain  d'éther.  On  voit  alors  le  thermomètre  de 
Téprouvetie  ralentir  sa  marche  ascendante,  puis  s'arrêter 
et  enfin  descendre.  Au  moment  où  il  reste  stationnaire,  il 
donne  une  première  valeur  de  Texcès  de  la  température 
convergente  sur  celle  du  bain.  Cette  première  valeur  est 
un  peu  trop  forte.  Pour  avoir  une  seconde  valeur  de  cette 
quantité,  on  réchauHe  très  lentement  le  réfrigérant.  Le 
thermomètre  de  l'éprouvette  qui,  en  ce  moment,  est  en 
voie  de  baisser,  ralentit  son  mouvement,  reste  quelque 
temps  stationnaire  puis  monte.  Cette  seconde  température 
stationnaire  donne  une  deuxième  valeur  de  la  différence 
entre  la  température  convergente  et  celle  du  réfrigérant, 
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et  qui,  cette  fois,  est  un  peu  trop  faible.  La  moyenne  de 
ces  deux  valeurs  est  la  quauti té  cherchée.  L^approximation 
est  de  deux  ou  trois  ceniièmes  de  degré;  ce  qui  est  très 
suffisant. 

J'ai  procédé  à  cette  détermination  un  très  grand  nombre 
de  fois,  en  employant  le  dispositif  décrit  plus  haut.  Dans 
toutes  les  expériences  comparatives,  j'ai  employé  le  même 
thermomètre  muni  du  même  agitateur  en  toile  de  platine, 
animé  d^un  mouvement  de  rotation  régulier  communiqué 
par  une  turbine.  Les  dimensions  de  l'agitateur  sont  telles 
qu'il  ne  se  produit  aucun  frottement  entre  lui  et  les  parois 
de  l'éprouvette. 

Le  Tableau  ci -après  présente  quelques-uns  des  résultats 
ainsi  obtenus,  dans  différentes  circonstances,  le  réfrigérant 
étant  près  de  zéro. 

Excès 

Excès  de  la 

de  la  température 

température  Nombre  de  tours  convergente 

de  Pair  de  Nature  du  liquide                       de  Téprouvelte 

sur  celle  l'agitateur  placé                                      sur  celle 

iu  réfrigérant.  par  seconde.  dans  Téprouvette.                      du  réfrigérant. 

o  o 

12 2,5  |Eau  o,o6 

12 5  Eau  0,11 

20 5  Eau  o,  lo 

Solution  d^iodure  de  po-  ] 

II j  {       tassium.  J  0,09 

Densité  :  1,4  / 

Eau  mêlée' de  2  pour  100  ] 

10 0  {       de    naphtaline    subli-  !  o^ii 

mée.  j 

/  Eau  mêlée  de  2  pour  100  ] 
11......  5  !       d'acide  benzoïque  su-  [  0,10 

'       bliiné.  ; 

L'inspection  de  ce  Tableau  donne  lieu  aux  observations 
suivantes  : 

L'excès  de  la  température  convergente  sur  celle  du  bain 
dépend  surtout  de  la  vitesse  de  l'agitateur;  il  est  donc 
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presque  entièrement  dû  à  la  chaleur  dégagée  par  Tagita- 
tion.  La  température  de  Tair  n*a  pas  dMnfluence  sensible, 
parce  que  l'instrument  est  complètement  protégé  par  des 
enveloppes  isolantes.  La  présence,  dans  Teau  de  l'éprou- 
vette,  de  matières  solides  analogues  à  des  paillettes  de 
glace,  telles  que  de  la  naphtaline  ou  de  T acide  benzoïque 
sublimés,  ne  modiûe  pas  la  température  convergente;  il 
y  a  donc  tout  lieu  de  croire  que  la  présence  de  paillettes 
de  glace  ne  la  modiGe  pas  davantage. 

Le  fait  que  la  température  convergente  n'est  pas  mo- 
difiée par  la  production  de  la  glace,  dans  le  liquide  cryo- 
scopé,  est  démontré  par  la  constance  absolue,  pendant 
une  demi'heure  et  plus,  de  la  température  d'une  dissolu- 
tion mêlée  de  glace,  quand  la  température  convergente^ 
établie  avant  le  commencement  de  la  congélation,  est 
maintenue  encore  après.  Cette  constance  prouve  que  la 
quantité  de  glace  fournie  ne  varie  pas  avec  le  temps  et  que, 
par  conséquent,  Téprouveite  cryoscopique  ne  gagne,  ni  ne 
perd,  aucune  quantité  de  chaleur. 

Il  résulte  de  là  que,  malgré  des  variations  assez  étendues^ 
dans  la  température  dti  bain  et  dans  celle  de  Tair,  si  Tin- 
strument  reste  le  même,  ainsi  que  la  vitesse  de  l'agi taleur, 
l'excès  A  de  la  température  convergente  sur  celle  du  ré- 
frigérant reste  sensiblement  constant.  La  valeur  A  de  cet 
excès  peut  donc  être  déterminée  une  fois  pour  toutes,  dans 
chaque  série  d'observations-,  et  il  suffit  alors  de  régler  la 
température  du  réfrigérant,  pour  régler  du  même  coup  la 
température  convergente  et  l'amener  au  degré  que  l'on 
désire. 

Par  exemple,  avec  l'appareil  qui  a  servi  aux  expériences 
précédentes,  en  employant  toujours  i25^^  de  liquide  et  en 
donnant  à  l'agitateur  une  vitesse  de  5  tours  par  seconde, 
l'expérience  montre  que  l'excès  A  de  la  température  con- 
vergente sur  celle  du  réfrigérant  est  constamment  de  o°,  i, 
quelle  que  soit  la  température  de  l'air.  Il  suffira  donc, 
pour  que  la  température  convergente  se  confonde  avec  la 
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lempérature  de  congélation  d^ une  dissolution  quelconque, 
placée  dans  les  mêmes  conditions,  de  fixer  la  température 
du  réfrigérant  à  o°,  i  au-dessous  de  la  température 
de  congélation  approximativement  donnée  par  une  expé- 
rience antérieure. 

L'expérience  prouve  d^ailleurs  que,  quand  la  surfusîon 
est  de  o*%5  au  moins  (et,  dans  mes  expériences,  elle  n'est 
jamais  moindre),  la  température  convergente  peut  s'é- 
carter delà  température  de  congélation  de  o®,o5  en  plus 
ou  en  moins,  sans  qu'il  en  résulte  d'effet  appréciable  sur 
la  température  de  congélation  observée. 

L'observation  du  thermomètre,  au  cours  de  chaque 
expérience  sur  une  dissolution,  indique  si  la  congélation  a 
bien  lieu  à  la  température  convergente.  Ainsi  que  je  l'ai 
dit,  on  observe  la  température  du  liquide  en  voie  de  con- 
gélation toutes  les  trois  ou  quatre  minutes,  pendant  un 
quart  d'heure  au  moins.  Si  la  température  demeure  con- 
stante, c'est  qu'évidemment  la  concentration  de  la  disso- 
lution ne  change  pas;  que  la  quantité  de  glace  formée 
reste  exactement  la  même;  que  le  liquide  ne  gagne,  ni  ne 
perd,  aucune  quantité  de  chaleur  et,  par  conséquent,  que 
ce  liquide  est  à  la  température  convergente. 

En  résumé,  il  sera  toujours  facile  de  faire  coïncider  la 
température  convergente  avec  la  température  de  congéla- 
tion, et  de  s'assurer  que  cette  condition  est  remplie.  Alors, 
l'influence  de  la  température  du  réfrigérant  sera  complète- 
ment annihilée  et  la  température  de  congélation  observée 
sera  la  véritable  température  de  congélation  de  la  partie 
restée  liquide. 

Erreurs  produites  par  V influence  du  réfrigérant, 
quand  la  température  convergente  diffère  de  la  tempé- 
rature de  congélation,  —  J'avais  remarqué,  dès  le  com- 
mencement de  mes  recherches  cryoscopîques,  l'influence 
du  réfrigérant  sur  la  température  apparente  de  congélation  ; 
mais  je  croyais  pouvoir  en  aflranchir  les  abaissements  en 
opérant  toujours  de  la  même  manière.  J'écrivais,  en  effet. 


en  1884  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  l.  II, 
p.  95)  :  «  Si  Ton  prend  soin  de  déterminer  les  points  de 
congélation  de  la  dissolution  et  du  dissolvant  pur,  à  peu 
de  moments  d'intervalle  et  dans  le  même  mélange   réfri- 
gérant, Terreur  est  sensiblement  la  même  dans  les  deux 
cas;  elle  disparait  dans  la  différence;  de  sorte  que  V abais- 
sement du  point  de  congélation  n'en  est  pas  affecté.  » 
J'indiquais,  dans  le  même  Mémoire,  les  précautions  à 
prendre  dans  ce  but  et  je  terminais  ainsi  (16/^.^  p.  98)  : 
«  En  résumé  :  refroidissement  lent,  surfusion  faible  et  de 
valeur  constante,  agitation  régulière  et  continue,   même 
mode  opératoire  dans  toutes  les  expériences  compara- 
tives.  Moyennant  ces  précautions,   les  abaissenients    du 
point  de  congélation  des  dissolutions  aqueuses  étendues 
peuvent  s'obtenir  à  ^  de  degré  près.  » 

J'ai  reconnu,  depuis  cette  époque,  qu'en  procédant 
ainsi  on  ne  compense  pas  les  erreurs  aussi  complètement 
que  je  le  croyais;  mais  qu'on  peut  obtenir,  malgré  cela, 
une  approximation  de  -^  de  degré,  comme  je  le  supposais. 
Il  en  résulte  que  toutes  les  conclusions  de  mes  anciens 
travaux,  qui  ne  supposent  pas  une  approximation  plus 
grande,  subsistent  en  totalité. 

Cela  résulte  de  recherches  spéciales,  que  j'ai  exécutées 
avec  l'appareil  perfectionné  décrit  plus  haut,  et  dont  on 
trouvera  Texposé  détaillé  dans  les  Comptes  rendus  de 
V Académie  des  Sciences  des  8  juin,  28  septembre,  26  oc- 
tobre 1896.  Elles  montrent,  en  effet,  qu'on  a  avec  une 
grande  approximation 

Cl— Co 

"GoxS   "^ 

(expression  dans  laquelle  Ci  est  l'abaissement  apparent, 
donné  par  ma  méthode  ancienne,  Co  l'abaissement  véri- 
table du  point  de  congélation,  8  l'excès  de  la  température 
de  congélation  sur  la  température  convergente  et  q  une 
quantité  qui  dépend  de  la  nature  du  corps  dissous  dans 
l'eau). 
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C'est-à-dire  que  la  différence  entre  les  abaissisments  ap- 
parent et  réel  du  point  de  congélation  est,  pour  toutes  les 
dissolutions  inégalement  concentrées  d'un  même  corps,  à 
la  fois  proportionnelle  à  rabaissement  du  point  de  congé- 
lation et  à  la  vitesse  du  refroidissement. 

Voici  les  valeurs  de  la  constante  ^,  obtenues  pour  di- 
verses dissolutions  aqueuses,  avec  mon  appareil  et  dans 
les  circonstances  où  j'opère  habituellement;  c'est-à-dire 
quand  la  surfusion  est  de  o'^^S  et  la  vitesse  de  l'agitateur 
de  5  tours  par  seconde  : 

Dissolutions  d'acide  sulfurique q  —  0,001 1 

»  d'acide  chlorhydrique  ...  q  —  o,ooo5 

»  de  sucre... q  =:  o,ooo5 

d'alcool ^  =  0,0014 

»  de  chlorure  de  sodium.. .  ^=0,0010 

Moyenne. . .     q  =  0,0009 

Ces  valeurs  n^ont  rien  d'absolu;  elles  peuvent  changer 
avec  le  degré  de  surfusion,  avec  le  mode  et  la  vitesse  de 
l'agitation^  mais,  dans  tous  les  cas,  elles  restent  toujours 
très  faibles,  et  l'on  peut,  sans  inconvénient,  les  prendre 
comme  base  dans  l'évaluation  du  maximum  d'erreur  pou- 
vant résulter  de  cette  cause. 

Comme,  dans  toutes  mes  expériences  anciennes,  l'excès 
S  de  la  température  de  congélation  sur  la  température 
convergente  a  été  moindre  que  5^,  Terreur  relative  qù  n'a 
guère  dépassé  0,6009x5,  ou  sensiblement  o,oo5.  En 
négligeant  donc  le  terme  correctif  Co  X  8  X  7»  c'est-à-dire 
en  prenant  C^  pour  Co,  comme  je  l'ai  toujours  fait  dans 
mes  anciennes  recherches,  j'ai  commis,  sur  la  mesure  de 
chaque  abaissement  du  point  de  congélation,  une  erreur 
relative  voisine  de  o,oo5,  c'est-à-dire  inférieure  au  degré 
d'approximation  0,01  que  je  voulais  obtenir.  Par  consé- 
quent, mes  résultats  anciens,  dont  aucun  ne  supporte  un 
degré  d'approximation  supérieur  à  o°,oi,  ne  reçoivent  de 
ce  fait  aucune  atteinte. 

Ann,de  Chim.  et  dePhjs.,  y  série,  t.  XVI.  (Février  1899.)         l3 
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A  un  point  de  vue  plus  général,  il  est  a  remarquer  que, 
si  8  est  constant,  V erreur  commise  est  proportionnelle  à 
rabaissement  du  point  de  congélation  qu'il  s'agit  de 
mesurer  y  et  que,  par  conséquent,  cette  erreur  est  inca- 
pable d'altérer  les  lois  suivant  lesquelles  les  abaisse- 
ments moléculaires  varient  avec  la  concentration  et 
a^ec  la  nature  des  dissolutions. 

Différences  d'état  de  la  glace  formée  dans  Veau  pure 
et  dans  les  dissolutions,  —  Il  existe  d'autres  causes  d*er- 
reur,  non  signalées  par  les  auteurs  et  qui  résultent  de  ce 
que  la  faculié  agglutinative  de  la  glace,  très  grande  dans 
Peau  pure,  diminue  et  disparait  même  dans  les  dissolu- 
tions quelque  peu  concentrées. 

La  vitesse  du  refroidissement  V  du  liquide  contenu  dans 
Téprouvette  crjoscopique  est  égale  à  la  différence  entre  la 
vitesse  v  de  refroidissement  due  à  Taction  du  réfrigérant 
et  la  vitesse  v'  de  récliaufiement  due  à  Tagitaiion  et  à  Tair 
extérieur.  En  tenant  compte  de  cette  remarque,  on  peut 
mettre  l'expression  de  Nernstet  Abbeg[(a),  page  i84])  sous 
la  forme  suivante  : 


K 


Quand  on  opère  sur  l'eau  pure,  si  le  refroidissement  est 
vif  et  Tagitaiion  faible  ou  intermittente,  il  se  forme  contre 
les  parois  intérieures  de  l'éprouvclte  cryoscopîque  un  étui 
de  glace  qui  paralyse  l'action  refroidissante  du  réfrigérant. 
Aussitôt,  en  effet,  qu'un  tel  étui  s'est  formé,  le  mélange 
réfrigérant  ne  peut  plus  avoir  d'autre  résultai  que  d'épais- 
sir ou  d'amincir  cet  étui,  sans  pouvoir  ni  surfondre,  ni 
surchauffer  le  liquide  intérieur.  A  partir  de  ce  moment, 
i;=:o.  Cependant  la  vitesse  {^  du  réchauffement  produit 
par  l'agitation  et  par  l'air  extérieur  subsiste  tout  entière. 

Le  terme  correctif  est  donc  réduit  à  — \^*  De  positif  qu'il 
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«tait  avant  la  formation  de  Télui  de  glace,  il  devient  né- 
gatif, et  la  température  apparente  de  congélation,  qui 
était  auparavant  trop  basse,  devient  trop  haute.  Comme  le 
même  efiet  ne  se  produit  ordinairement  pas  dans  les  disso- 
lutions, les  abaissements  obtenus  sont  trop  forts. 

L'erreur  que  la  production  d'un  étui  de  glace  amène 
dans  la  mesure  des  abaissements  du  point  de  congélation 
est  d'autant  plus  considérable  qu'il  recouvre  l'éprouvette 
sur  une  plus  grande  surface  et  que  ks  influences  réchauf- 
fantes sont  plus  grandes.  Elle  peut  s^élever  à  plusieurs 
centièmes  de  degré.  C'est,  de  beaucoup,  la  plus  considé- 
rable de  celles  qui'  peuvent  résulter  de  Tinfluence  d'un 
réfrigérant  trop  froid  et  c'est  aussi  la  plus  ordinaire.  Avec 
ma  manière  actuelle  d'opérer  on  l'évite  toujours  à  coup 


sûr. 


Même  quand  il  ne  se  produit  pas  d'étui  de  glace,  la 
faculté  agglutina tive  de  la  glace  formée  dans  l'eau  pure 
peut  occasionner  des  erreurs  graves  si  le  réfrigérant  est 
trop  froid  et  si  la  quantité  de  glace  formée  n'est  pas  très 
grande.  Lorsque  l'on  expérimente  sur  l'eau  pure  et  que 
l'on  emploie  un  agitateur  ordinaire  à  oscillation  verticale, 
les  paillettes  de  glace  se  soudent  entre  elles  sous  forme  de 
grumeaux.  Par  suite,  l'étendue  de  la  surface  de  contact  entre 
la  glace  et  le  liquide  diminue;  la  valeur  de  K [(a),  p.  184]) 

diminue  en  même  temps,  et  l'influence  ^  du  réfrigérant 

augmenté.  Le  même  effet  ne  se  produisant  pas  au  même 
degré,  à  beaucoup  près,  dans  les  dissolutions,  Terreur  ne 
disparaît  pas  dans  les  différences,  et  l'abaissement  obtenu 
est  trop  faible. 

C'est  pour  éviter  celte  cause  d'erreur  que  j'emploie  un 
agitateur  en  toile  métallique  à  très  large  surface,  qui 
emprisonne  presque  tous  les  cristaux  de  glace  formés,  et 
que  je  produis  une  forte  surfusioh. 

On  voit  par  là  que,  quand  la  congélation  n'a  pas  lieu  à 
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la  température  convergente,  les  effets  que  je  viens  de 
signaler  peuvent  produire  des  erreurs,  tantôt  en  plus  et 
tantôt  en  moins,  dans  la  mesure  des  abaissements  du  point 
de  congélation,  mais  que,  vraisemblablement,  grâce  aux 
précautions  que  j'ai  toujours  employées,  dès  188a,  ils  ne 
m'ont  pas  empêché  d'obtenir  l'approximation  de  ^^^  de 
degré,  que  je  croyais  possible,  que  j'espérais  atteindre  au 
début  de  mes  recherches,  et  qui  est  plus  que  suffisant  pour 
les  conclusions  bien  connues  que  j'en  ai  tirées. 


INFLUENCE   DE   LA  SURFUSION. 


On  sait  que  la  glace  qui  se  forme  dans  une  dissolution 
est  constituée  par  de  l'eau  pure.  Il  en  résulte  que  le  point 
de  congélation  que  l'on  trouve  pour  une  dissolution,  quand 
on  opère  la  par  méthode  de  RûdorfTet,  comme  je  viens  de  le 
dire,  n'est  pas  celui  de  la  dissolution  initiale,  mais  bien 
celui  d'une  dissolution  plus  concentrée. 

J'ai  montré  autrefois  {Revue  scientifique  du.  29  mai  1 886, 
p.  683)  que,  si  C  est  l'abaissement  correct  du  point  de 
congélation,  c'est-à-dire  celui  qui  correspond  à  une  surfa- 
sion  nulle*,  si  G'  est  l'abaissement  brut,  observé  après  une 
surfusion  de  S  degrés.  Si,  de  plus,  80  est  la  chaleur  de  fusion 
de  la  glace,  /*  la  masse  en  eau  de  la  partie  mouillée  de 
l'éprouvette  cryoscopîque,  du  thermomètre  et  de  Fagita- 
teurj  R  la  masse  en  eau  du  liquide  cryoscopé;  z  le  temps 
qui  s'écoule  depuis  le  commencement  de  la  congélation 
jusqu'à  ce  que  le  ihermomèlre  soit  devenu  à  peu  près  sla- 
tiounaire;  Z  le  temps  nécessaire  pour  que  l'éprouvette 
cryoscopîque  se  refroidisse  ou  s'échauffe  de  i®  par  rayonne- 
ment, à  la  température  de  congélation,  mais  avant  la  for- 
mation de  la  glace,  on  a 


<'>     «-<=-f(-5)^é(-w 


z 
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Dans  celte  expression  : 

Le  premier  terme  correctif  "ô~  (  i  +  £  )  représente  Ter- 
reur thermométrique  résultant  de  la  concentration  de  la 
solution,  par  suite  de  la  congélation  partielle; 

Le  deuxième  terme  oorrectî f  —  f  i -f- -jr  )  y  représenie 

Terreur  ihermométrique  résultant  du  rayonnement  pen- 
dant la  période  qui  s'écoule  depuis  le  commencement  de  la 
congélation  jusqu'à  Télablissetnent  du  maximum  ou  de 
Tétat  stationnaire.  II  est  positif,  si  la  solution  perd  de  la 
chaleur  pendant  cette  période  et  négatif  dans  le  cas  con- 
traire. 

Quand  on  opère  suivant  la  règle  indiquée  plus  haut, 
c'est-à-dire  quand,  avant  de  faire  cesser  la  surfusion,  on  a 
•soin  de  réchauffer  le  réfrigérant  et  de  T amener  à  un  point 
tel  que  la  température  convergente  de  Téprouveite  cryo- 
scopique  se  confonde  avec  le  point  de  congélation,  Tex- 
pression  (A)  prend  une  forme  particulière. 

En  effet,  le  temps  Z  est  inversement  proportionnel  à  la 
différence  moyenne  qui  existe,  pendant  le  réchauffement 
par  congélation,  entre  la  température  de  Téprouvette  cryo- 
scopique  et  la  température  convergente;  et,  comme  ici 

cette  différence  moyenne  est  égale  à  —  >  on  a 

Q  étant  une  constante. 

D'autre  part,  le  temps  z  est  proportionnel  à  la  sur- 
fusion S;  de  sorte  que  Ton  peut  écrire 

^  étant  une  constante. 

Introduisant  ces  valeurs  dans  Téqualion  (i),  il  vient 


<"       «-«-^(-kJ-K-k) 


il 

2Q 


à  a* 
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Dans  mon  appareil  : 
r  =  i28%5,        R  =  i25«%        ç  =  o',5  (au  plus),         Q  =  55'. 

Remplaçant,  dans  cette  dernière  formule,  les  lettres  par 
les  valeurs  précédentes,  U  vient 

^,    ^     es  es  0,5  X  s 

e'=C-h-;r-  XI, I—  -s-   XI, IX 

80  80  no 

Comme,  dans  la  pratique,  S  est  toujours  très  inférieur 

o  ^  ^^  s 

,  le  coefficient  -^ du  second  terme  correctif  est 

inférieur  à  •^.  Par  suite,  le  second  terme  correctif  est  né- 
gligeable par  rapport  au  premier  et  Texpression  précédente 
se  réduit  à 

(d)  C'=C-f-CSxo,oi4 

ou,  plus  généralement, 

(e)  e'=C4-CKS, 

K  étant  une  constante  égale  à  f  1  +  "r  )  ô"* 

Les  formules  précédentes  ne  sont  pas  nécessairement 
exactes.  Elles  supposent,  en  effet,  un  certain  nombre  de 
conditions  qui  ne  sont  pas  toujours  réalisées  et  dont  les 
principales  sont  : 

i^  Que  réquilibre  de  température  s'établit  instantané- 
ment entre  l'éther  du  réfrigérant  et  l'intérieur  du  moufle: 

2®  Qu'il  n'intervient,  au  moment  de  la  congélation, 
aucune  cause  nouvelle  de  réchauffement  autre  que  la  for* 
mation  de  la  glace  et,  par  conséquent,  qu'il  ne  se  fait,  sur 
les  parois  extérieures  de  l'éprouvette,  aucun  dépôt  de  rosée 
ou  de  givre; 

3**  Que  toute  la  chaleur  latente  dégagée  par  la  formation 
de  la  glace  est  employée  à  échauffer  la  dissolution  et  les 
corps  qu'elle  baigne  ;  et,  par  conséquent,  qu'il  ne  se  forme 
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pas  d'élui  de  glace  contre  les  parois  intérieures  de  l'eprou- 
vetle  ; 

4°  Que  la  glace  formée  ne  renferme  que  de  l'eau  pure; 

5**  Que  le  coefficient  d'abaissement  est  sensiblement 
indépendant  de  la  concentration,  dans  les  limites  des  ob- 
servations. 

Les  indications  théoriques  précédentes  ont  donc  besoin 
d'être  vérifiées  par  expérience. 

M.  Loomis  a  fait  quelques  recberclies  dans  ce  sens,  sur 
des  dissolutions  étendues  de  chlorure  de  sodium  et  d'acide 
phosphorique  {The  physical  Review^  décembre  1898, 
p.  283).  Après  avoir  fait  la  dernière  lecture  du  point  de 
congélation  de  la  dissolution,  il  a  soutiré  la  portion  restée 
liquide  et  il  en  a  déterminé  la  concentration.  Il  a  ainsi 
trouvé  que,  pour  une,  surfusion  de  o**,  i5,  la  correction 
réellement  à  faire  avec  son  appareil  est  de  o,3  pour  ioo, 
tandis  que  la  correction  théorique  serait  seulement  de  0,2 
pour  100.  J'ai,  de  mon  côté,  trouvé  quelque  chose  d'ap- 
prochant pour  le  chlorure  de  sodium. 

M.  Ponsot  a  récemment  appliqué  la  même  méthode 
dans  ses  études  sur  la  congélation  des  dissolutions  de  sucre 
de  canne  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  3®  série, 
t.  XVII,  p.  4oo?  ^^9l)*  I'  ^  trouvé,  en  se  servant  de  mon 
appareil,  que  la  fraction  de  la  dissolution  qui  se  congèle, 
pour  une  surfusion  S,  est  S  X  0,01 4,  comme  je  l'ai  trouvé 
moi-même. 

Malheureusement,  la  méthode  suivie  par  ces  auteurs 
manque  de  généralité;  de  plus,  elle  est  laborieuse  et  déli- 
cate. J'en  ai  suivi  une  aulre  plus  sûre  et  tout  à  fait  géné- 
rale, dont  voici  la  description. 

Je  détermine  exactement  l'abaissement  du  point  de  con- 
gélation d'une  dissolution  en  produisant  successivement 
des  surfusions  voisines  de  o^,  5,  de  i**,  de  i°,5,  toutes 
choses  égales,  d'ailleurs,  en  opérant  chaque  fois  sur  un 
échantillon  nouveau  du  même  liquide.  J'inscris  les  ré- 
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sullat^  sur  un  papier  quadrille,  en  portant  les  surfusions  S 
en  abscisses,  et  les  abaissements  du  point  de  congélation 
observés  C  en  ordonnées.  Je  constate qu^ils  sont  sensible- 
ment en  ligne  droite;  ce  qui,  tout  d'abord,  prouve  que 
r écart  est  proportionnel  à  la  surfusion.  Je  prolonge  celte 
droite  jusqu^à  Taxe  des  ordonnées,  ei  Tordonnée  à  Torigine 
est  rabaissement  C  du  point  de  congélation  de  la  dissolu- 
tion pour  une  surfusioti  nulle. 

A  Taide  des  données  expérimentales  ainsi  obtenues,  il 
est  possible  de  calculer  la  quantité  K  qui  figure  dans  la 
formule  (<?),  page  198,  c'est-à-dire  l'erreur  relative,  pro- 
duite par  une  surfusion  de  i^^  sur  rabaissement  du  point 
de  congélation  d'une  dissolution  de  concentration  déter- 
minée. On  a,  en  eflet  : 

expression  dans  laquelle  C,  Cet  S  sont  connus. 

Le  Tableau  ci-après  présente,  dans  Tordre  où  ils  ont  été 
obtenus,  les  résultats  relatifs  aux  dissolutions  aqueuses  de 
chlorure  de  sodium,  d'alcool,  de  chlorure  de  potassium, 
de  sucre.  Il  est  bon  de  dire,  en  passant,  que  ces  résultats 
ont  été  obtenus  dans  deux  séries  d'expériences  distinctes, 
et  que,  dans  l'intervalle  de  l'une  à  l'autre,  l'appareil  cryo- 
scopîque  a  subi  quelques  perfectionnements.  Dans  la  pre- 
mière série,  relative  au  chlorure  de  sodium  et  à  l'alcool, 
le  moufle  du  réfrigérant  était  constituée  par  une  éprou- 
vette  en  verre  épais.  Dans  la  deuxième,  relative  au  chlo- 
rure de  potassium  et  au  sucre,  le  moufle  précédent  avait 
été  remplacé  par  un  autre  en  cuivre  de  mêmes  dimensions. 
Grâce  à  ce  changement,  la  paroi  intérieure  suivait  de  beau- 
coup plus  près  les  variations  de  température  de  l'cther  du 
réfrigérant. 
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Nature 

du 

corps,  dissous. 

Chlorure 

•c?e  sodium. 

Poids  moléculaire 

M  =  58,5.^ 


P. 

Poids 

du 

corps  dissous 

dans 

iGoîT' d'eau. 


I 


5,85o 


Alcool, 
(Poids  moléculaire 
M  =  46.) 


Chlorure 
de  potassium. 

(M  =74,5.) 


Sucre  de  canne. 
(M  =  342.) 


2 
I 
o 
o 
o 

5 
2 
I 
o 
o 
o 

7 
3 

I 

o 

o 

o 

o 

34 

17 

8 

4 
2 

o 


859 
400 
690 
341 
176 

oi4 
418 
195 
595 
3oi 
i5i 

460 

590 

766 

875 

436 

2171 

1080 

565 
292 
55o 
2756 

23 II 

9729 


C. 

Abaissement 

correct 

pour 

S  =  0°. 


3 
I 
o 
o 
o 
o 

I 
o 
o 
o 
o 
o 

3 
I 
o 
o 
o 
o 
■o 

2 

o 

O 

o 
o 
o 


4237 

6754 

821 1 
4077 

2073 

1098 
9900 

9645 

4760 
2367 

1207 
0600 

2864 

6012 

7991 

4007 
2026 
io3i 
o5o9 

0897 

989^ 
4806 

2372 

123o 

o532 


Abaissement 
moléculaire 

correct 
pour  S  =  o* 


K. 

Erreur  relative 

de 

surfusion 

pour  S  =  i". 


34 
34 
34 
34 
35 

36 

18 
18 
18 
18 
ï8 
18 

32 

33 
33 

34 

34 
35 

35 
20 

19 

19 
18 

18 

18 


23 

28 
3i 
56 
56 
43 
26 
34 

32 

29 
34 

28 

82 
20 
72 
12 
62 
38 
II 

79 

59 
22 

97 
85 

70 


008 
010 

oi4 
017 
019 

023 

oi3 

014 
016 
018 
024 

025 

oi3 

014 
oi3 

014 
oï3 
on 
oi3 

oi5 
016 
016 
oi5 
016 
o.oi5 


o 
o 
o 
o 
o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 
p 
o 

o 
o 
o 
o 
o 


Un  coup  d'œil  jeté  sur  la  dernière  colonne  de  ce  Tableau 
conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

Pour  les  dissolutions  de  chlorure  de  potassium  et  de 
sucre,  la  diminution  C  —  C  de  l'abaissement  du  point  de 
congélation,  due  à  la  surfusion,  est  proportionnelle  à  la 
grandeur  S  de  la  stirfusion,  et  représentée  par  Texpression 

C— G  =  GKS, 
KJ étant  une  constante  gui,  avec  les  ëprouveltes  cryosco- 
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piques  que  j'emploie  ordinairement,  est  toujours  très  voi- 
sine de  G, 01 4* 

Il  est  permis  de  croire  que  cette  relation  est  générale,  en 
principe;  mais,  en  fait,  pour  les  motifs  indiqués  plus  haut, 
elle  ne  l'est  pas  toujours.  Les  résultais  présentés  par  les  dis- 
solutions de  chlorure  de  sodium  et  d'alcool  ont,  en  effet,  une 
allure  différente  et  qui  semble  indiquer  que  ces  dissolu- 
tions ne  satisfaisaient  pas  complètement  aux  conditions 
requises  pour  que  la  formule  de  correction  (&),  (c)^  (e) 
leur  fût  applicable;  mais  cela  n'est  pas  certain.  Dans  ces 
expériences  il  y  avait,  comme  je  Tai  dit,  une  légère  cause 
de  variation,  provenant  de  la  mauvaise  conductibilité  des 
parois  en  verre  du  moufle. 

En  fait,  une  erreur  de  o^,  ooi  de  trop,  dans  l'appréciation 
de  TefTet  produit  par  une  variation  de  i°  dans  la  grandeur 
de  la  surfusion,  sufCrait  pour  expliquer  les  variations  o]> 
servées. 

D'après  cela,  je  suis  assez  disposé  à  croire  que  les  varia- 
tions de  K,  que  J'ai  observées  avec  les  dissolutions  de 
chlorure  de  sodium  et  d'alcool,  ne  tiennent  pas  h  la  nature 
de  la  substance  dissoute,  mais  bien  plutôt  aux  défauts  de 
l'appareil  employé. 

En  tous  cas,  cette  variation,  quelle  qu'en  soit  la  cause, 
montre  qu'on  ne  peut  pas  toujours  compter  sUr  Texacli- 
tude  de  la  correction  de  la  surfusion  faite  au  moyen  de  la 
formule  (e),  en  employant  pour  K  une  valeur  constante, 
même  dans  les  expériences  soignées. 

L'em^eur  commise  est  d'ailleurs  bien  peu  considérable. 
Si;  en  eifet,  on  calcule  l'effet  de  la  surfusion  dans  les  expé- 
riences précédentes,  en  employant  pour  K  la  valeur 
constante  o,oi4)  ou  les  valeurs  variables  avec  la  concen- 
tration données  par  l'expérience  et  rapportées  au  Tableau 
de  la  page  201,  on  obtient  des  résultats  qui  ne  diffèrent 
les  uns  des  autres  que  de  o^,ooo5,  chiffre  bien  voisin  de  la 
limite  d'approximation  actuellement  possible. 

Par  conséquent,  dans  la  pratique,  on  pourra  corriger 
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Feffet  de  la  surfusion  sur*le  point  de  congélation  des 
dissolutions  étendues,  à  Taide  de  la  formule 

G  =  C'(  —  KS), 

en  employant  pour  K  une  valeur  constante,  calculée  au 

moyen  de  l'expression 

r 

dans  laquelle  r  est  la  valeur  en  eau  des  parties  solides 
touchées  par  la  dissolution  et  R  la  valeur  en  eau  de  la 
dissolution. 

Il  est  à  peine  nécessaire  de  faire  remarquer  que,  quelle 
que  soit  la  cause  de  la  variation  de  K,  la  correction  de  la 
surfusion  doit  rationnellement  être  faite  à  Taide  de  la 
valeur  expérimentale  de  ce  coefficient,  trouvée  pour  chaque 
dissolution,  et  que,  par  conséquent,  les  abaissements  mo- 
léculaires rapportés  dans  le  Tableau  de  la  page  201  sont 
rigoureusement  corrects. 


INFLUENCE  DE  l'aIR  DISSOUS. 


Toutes  les  déterminations  cryoscopiques  se  faisant  né- 
cessairement au  contact  de  Pair,  il  y  a  toujours  en  disso- 
lution dans  les  liquides  cryoscopés  une  certaine  quantité 
d'oxygène  et  d*azote,  qui  contribue  à  abaisser  le  point  de 
congélation.  J'ai  entrepris  de  déterminer  l'importance  de 
cet  effet. 

J'ai  opéré  sur  l'oxygène,  parce  qu'il  est  plus  soluble 
que  l'azote  et  aussi  parce  qu'il  est  facile  de  le  doser  en 
dissolution  dans  l'eau,  par  la  méthode  de  Schûtzenberger, 
au  moyen  de  l'hydrosulfite  de  soude. 

Dans  quatre  éprouvettes  cryoscopiques  pareilles,  on 
verse  \i^^^  d'eau  tiède  et  on  les  place  sous  une  cloche  où 
Ton  fait  le  vide.  L'eau  bout  et  se  débarrasse  de  tous  les  gaz 
dissous.  Le  lendemain  matin,  ces  quatre  éprouvettes  sont 
placées  dans  un  même  mélange  réfrigérant,  où  elles  se  re- 
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froidissent  à  — 0^,7,  toute  agi  talion  de  l'eau  étant  soigneo- 
sèment  évitée. 

On  introduit  Tune  d'elles  dans  le  moufle  du  réfrigérant 
à  éther,  et  après  Tavoir  bouchée  avec  un  bouchon  spécial, 
on  fait  passer,  dans  la  partie  supérieure  non  occupée  par 
le  liquide,  un  courant  lent  d'oxygène  pur,  préalablement 
refroidi  à  zéro.  L'agitateur  hélicoïdal  est  mis  en  mouve- 
ment avec  une  vitesse  constante  de  cinq  tours  par  seconde, 
et  Ton  détermine  le  point  de  congélation  en  suivant  exac- 
tement les  règles  indiquées  ci-dessus.  Immédiatement  après 
la  détermination  de  la  température  de  congélation,  on  verse 
l'eau  cryoscopée  dans  l'appareil  de  Schùizenberger,  et  Ton 
dose  au   moyen   de  Thydrosulfite  de  soude,  la    quantité 
d'oxygène  dissoute  dans  loo*'®. 

On  opère  successivement  de  la  même  manière  sur  les 
trois  autres  éprouvettes,  en  faisant  seulement  varier  la 
durée  des  expériences;  et  cela,  sans  aucune  interruption, 
pour  que  les  conditions  restent,  autant  que  possible,  les 
mèmesl. 

Pendant  le  courant  de  la  journée,  la  température  de 
l'air,  vers  le  milieu  de  la  tige  du  thermomètre,  n'a  pas 
varié  de  0°,  i;  il  n'y  a  donc  pas  eu  de  correction  à  faire 
de  ce  chef. 

La  pression  atmosphérique  a  varié  d'environ  1™°^  et 
l'effet  en  a  été  corrigé,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Des  expériences,  faites  la  veille  et  le  lendemain,  ont 
montré  que,  les  conditions  restant  les  mêmes,  les  varia- 
lions  du  zéro  se  produisaient  avec  assez  de  régularité  pour 
qu'il  fût  possible  d'en  tenir  compte.  On  a  observé,  en 
effet,  que  le  thermomètre  tournant  sans  interruption  pen- 
dant dix  heures  dans  une  éprouvette  cryoscopique  conte- 
nant de  l'eau  mêlée  d'un  peu  de  glace,  la  température 
apparente  de  congélation  subissait  une  élévation  graduelle 
sensiblement  proportionnelle  au  temps  et  qui  était  de 
o**, 0001 4  par  heure  de  travail.  On  a  donc  admis  que,  au 
cours  des  expériences  relatives  à  l'efï'et  de  l'oxygène,  le 
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zéro  du  thermomètre  avait  subi  une  élévation  pareille  et 
l'on  a  corrigé  les  résultats  observés. 

Ce  sont  les  résultats  ainsi  corrigés  qui  figurent  dans  la 
dernière  colonne  du  Tableau  ci-après. 

On  a  pris  pour  zéro  du  thermomètre  le  point  de  congé- 
lation de  Teau  saturée  d'air. 


Volume 
Numéros        d'oxygène 
des  dans 

expériences.     loo»'  id'eau. 

co 

1 1,95 

2 4,10 

3 2,o3 

4 3,25 


Température  de  congélation 


observée. 

-1-0,00019 
— o,ooi5o 
H-o, 00089 
— 0,00164 


corrigée. 
— o , ooooS 

— 0,002î4 

-f-o, 00019 
— 0,00087 


Comparant  la  première  et  la  deuxième  expérience,  on 
trouve  que,  pour  un  accroissement  de  4"?  10 —  1*^*^,95,  ou 
2^*^,1 5  d'oxygène,  il  y  a  un  abaissement  du  point  de  congé- 
lation de  o**, 0021 4  —  o®,oooo3,  ou  o'*,oo2i  i.  Il  en  résulte 
que  l'abaissement  dû  à  i"  d'oxygène  dans  100*^*^  d'eau  est 


o , 002 I I 

2,l5 


ou  0^,00098. 


Comparant  la  deuxième  et  la  troisième  expérience,  on 
voit  qu'à  une  différence  de  4"?  10  —  2*^*^,o3,  ou  2*^*^,07  d'oxy- 
gène, correspond  une  différence  de  0°,  00214  -+-  o'',  00019, 
ou  0^,00233  dans  le  point  de  congélation.  Il  en  résulte 
que  rabaissement  dû  à  i^*"  d'oxygène  dans  100^^  d'eau  est  : 


0,00233 
2,07 


ou 


0°,  001 12. 


Enfin,  comparant  la  troisième  expérience  et  la  quatrième, 
on  voit  que,  pour  un  accroissement  de  3^*^,  25  —  2*^*^,o3,  ou 
i",22  d*oxygène,  le  point  de  congélation  s'abaisse  de 


0°, 0001 9 -h  0^,00087    ou    o°,ooio6. 
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Il  en  résulteque  rabaissement  dû  à  i*^^  d'oxygène  dans  loo^^ 

d'eau  est 

0,00106 

— ^ ou         ©•,  00087. 

1,21  '  ^ 

On  a  donc  eu,  en  résume,  pour  l'abaissement  produit 
par  i*^*  d'oxygène  dans  100*'  d'eau  : 

o 

0,00098 
0,00112 
0,00087 

Moyenne o  ,00099 

Il  en  résulte  qu'une  molécule  d'oxygène  (32^')  dissoute 
dans  loo*''  d'eau  produit  un  abaissement  de 

O.OOOQQ  - 

-2 ^^   X  32  OU  22,1 

0,0014.5 

(o6*',ooi43éiantlepoîdsde  i*^*^  d'oxygène  à  o°ct  sous  760""). 

Le  nombre  22,1,  que  nous  trouvons  ici  pour  l'abaisse- 
ment moléculaire  rie  l'oxygène,  est  aussi  rapproché  de  1 8,5 
qu'on  peut  le  désirer,  eu  égard  a  la  très  grande  difficulté 
des  expériences.  On  peut  donc  en  conclure  que /'ox^^è/ie, 
en  dissolution  dans  l'eau,  produit  l'abaissement  molécu- 
laire normal,  18,5,  à  peu  près. 

Cette  constatation  faite,  j'ai  voulu  me  rendre  compte  de  la 
marche  de  la  dissolution  de  l'oxygène  dans  Teau,  pendant 
la  durée  d'une  expérience  cryoscopique. 

Pour  cela,  j'ai  mis,  dans  l'éprouvette  cryoscopique,  126" 
d'eau  bouillie,  préalablement  refroidie  à  zéro;  j'ai  placé 
cette  éprouvetle  dans  le  réfrigérant  à  zéro;  j'ai  agité  avec 
la  vitesse  ordinaire  et  j'ai  entretenu,  dans  la  partie  supé- 
rieure, un  courant  lent  d'oxygène  pur.  Après  un  temps 
déterminé,  croissant  d'une  expérience  à  l'autre,  j'ai  mesuré, 
au  moyen  de  l'hydrosulfile,  le  volume  d'oxygène  dissous 
dans  100*^*^  d'eau.  J'ai  ainsi  trouvé  : 
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^       .      ,  Volume  total  Volume 

Durée  du  contact  a*^       «  ,. 

de  L'eau  ^^^°^  d^oxygène 

„  absorbé  par  absorbé 

(en  demi-heures).  i  ,^,„.      demi-heure. 

o  (demi-heure) o7ooo  )         " 

,  (         2,3o 

'  '  a,3o 

3,08'!        "'7^ 

3  »  3,45     f        "''^ 

4  »  3,88  °'^^ 

'  «  3,94  **''''' 

«  »  4,oo  **'°*^ 

y       »       4,10       °''° 

«  "  4,10    1        *''°" 

Un  coup  d>il  jeté  sur  les  chiffres  de  la  dernière  colonne 
montre  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le  volume  d'oxy- 
gène absorbé  en  une  demi-heure,  par  ioo«d'eau,  diminue 
très  rapidement  à  mesure  que  le  volume  de  l'oxygène  déjà 
dissous  est  plus  considérable. 

'  C'est  ainsi  que,  sur  la  totalité  de  l'oxygène  qu'elle  peut 
dissoudre  à  zéro,  Teau  en  absorbe  environ  les"^  dans  les 
trois  t)remières  demi-heures,  savoir  :  ±  dans  la  première, 
■Xô  dans  la  seconde  et  ^  dans  la  troisième. 

Si,  comme  il  y  a  tout  lieu  de  le  supposer,  ce  que  nous 
venons  d'observer  pour  l'oxygène  s'applique  à  l'azote,  on 
peut  dire  : 

L'oxygène  et  l'azote,  dissous  dans  l'eau,  produisent 
l'abaissement  moléculaire  normal  18, 5;  chaque  centi- 
mètre cube  de  ces  gaz,  purs  ou  mélangés,  dissous  dans 
100"  d 'eau,  produit  un  même  abaissement  de  congélation, 
qui  est  de  o",  ooo83  ;  l'abaissement  du  point  de  congela- 
tion  de  l'eau  saturée  d'air  à  zéro  (c'est-à-dire  contenant 
2",47  d'air  pour   iooB'  d'eau)  est   0,00083X2,47  ou 

0',00205. 

Les  données  que  nous  venons  de  recueillir  permettent 
de  prévoir  assez  exactement  l'effet  produit  par  l'air  dissous, 
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sur  le  point  de  congélation  deTeau,  dans  les  circonstances 
où  j'opère;  et  aussi  de  résoudre  la  question  de  savoir  si, 
dans  les  expériences  cryoscopiques,  il  vaut  mieux  employer 
de  l'eau  bouillie  ou  de  Peau  aérée.  Tout  d^abord,  elles 
montrent  combien  est  grande  Terreur  de  ceux  qai  em- 
ploient de  Teau  bouillie  dans  les  expériences  cryosco- 
piques,  avec  1^  pensée  que  cette  eau  n'absorbe  qu'une 
quantité  d'air  négligeable  au  cours  des  expériences. 

Dans  mon  appareil,  si  Ton  emploie  de  l'eau  privée  d'air 
par  Tébullition,  loo^'de  cette  eau,  pendant  le  temps  néces- 
saire à  une  détermination  cryoscopique,  temps  qui  peut 
varier  de  une  demi-beure  à  une  heure,  absorbent  un  vo- 
lume d'air  qui  peut  lui-même  varier  de  i",43  à  i*^%90. 
L'abaissement  qui  en  résulte  peut  donc,  suivant  la  durée 
de  rexpérieiice,  osciller  entre  o®,ooia  et  o°,ooi6  et  pré- 
senter une  incertitude  de  o**,  ooo4. 

Si,  au  contraire,  on  emploie  de  l'eau  saturée  d'air  à  la 
température  du  laboratoire,  c'est-à-dire  vers  i5**,  looS'de 
cette  eau  renf(3rment  environ  i",  80  d'air.  Ils  sont  donc, 
au  point  de  vue  de  l'aération,  dans  le  même  état  que  sl^ 
après  avoir  été  désaérés,  ils  avaient  été  agités  à  l'air  pen- 
dant une  heure,  dans  Téprouvette  cryoscopique  à  zéro,  et 
par  conséquent  ils  n'absorbent  plus  de  nouvelles  quantités 
d'air  qu'avec  une  grande  lenteur.  Si  la  durée  d'une  expé- 
rience cryoscopique,  faite  avec  cette  eau,  varie  d'une  demi- 
heure  à  une  heure,  le  volume  total  de  l'air  absorbé  varie 
de  2",  10  à  2",  33,  ce  qui  correspond  à  une  variatiou 
de  o,23  X  o,ooo83  ou  o**,ooo2  seulement  dans  le  point 
de  congélation. 

La  difficulté  de  rendre  l'influence  de  l'air  dissous  aussi 
constante  que  possible  est  donc  deux  fois  plus  grande  avec 
l'eau  bouillie  qu'avec  l'eau  aérée;  par  conséquent,  l'emploi 
de  l'eau  aérée  est  préférable. 

Au  reste,  cela  n'a  pas  une  bien  grande  importance,  car, 
si  l'on  opère  convenablement,  les  variations  du  point  de 
congélation,  dues  à  la  présence  de  l'air  dans  l'eau  et  dans 
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les  dissolutions,  ne  sauraient  avoir  beaucoup  d'influence 
sur  rabaissement  du  point  de  congélation  de  la  dissolution. 
Sous  le  même  volume,  en  effet,  les  dissolutions  étendues 
absorbent  le  même  volume  d^air  que  Teau  pure;  de  sorte 
que,  si  (comme  je  l'ai  toujours  recommandé)  Ton  prend 
soin  de  faire  toutes  les  déterminations  exactement  suivant 
le  même  mode  opératoire  et  dans  le  même  temps,  la  diffé- 
rence des  points  de  congélation  de  l'eau  et  de  la  dissolu- 
tion, c'est-à-dire  l'abaissement  du  point  de  congélation, 
n'est  pas  sensiblement  altérée. 

DEGRÉ   d'approximation  POSSIBLE. 

Il  résulte  de  cetle  longue  étude  qu'avec  l'appareil  ci-des- 
sus décrit  et  en  observant  les  règles  indiquées,  il  est  assez 
facile  d'obtenir  les  abaissements  du  point  de  congélation 
des  dissolutions  aqueuses  étendues  avec  une  approxima- 
tion de  o°,ooi. 

Il  est  fort  difficile  d'aller  plus  loin,  surtout  a  cause  des 
variations  accidentelles  du  zéro;  mais,  si  Ton  a  la  bonne 
fortune  de  disposer  d'un  thermomètre  où  ces  variations 
soient  faibles  et  régulières,  on  peut  espérer  atteindre  une 
approximation  allant  jusqu'à  o**,  0002.  C'est,  en  fait,  l'ap- 
proximation que  j'ai  obtenue  clans  mes  expériences  rela- 
tives à  l'abaissement  moléculaire  de  Toxygène. 

APPLICATION  DE   LA  METHODE  A  QUELQUES  DISSOLUTIONS 

AQUEUSES. 

Au  cours  de  l'étude  qui  précède  j'ai  rapporté,  sans  m'y 
arrêter,  page  201,  les  résultats  d'expériences  faites  sur  les 
dissolutions  aqueuses  de  deux  électrofytes  (le  chlorure  de 
sodium  et  le  chlorure  de  potassium)  et  de  deux  non-élec- 
trofytes  (l'alcool  et  le  sucre  de  canne).  Il  convient  main- 
tenant de  considérer  ces  résultats  plus  attentivement. 
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Sucre  de  canne. 

Le  sucre  employé  est  du  sucre  candi  blanc,  pilé,  puis 
séché  dans  le  vide.  Les  dissolutions  ont  été  préparées  par 
pesées,  au  moment  de  Temploi,  avec  de  Teau  aérée  con- 
servée en  provision  dans  un  grand  flacon.  Les  résultats, 
toutes  corrections  faites,  ont  été  les  suivants  : 


P. 

C. 
Abaissement 

p  X  342. 

Poids  de  sucre 

du  point 

Abaissement 

dans  100^'  d'eau. 

de  congélation. 

moléculaire. 

34^565 

0 
2,0897 

20,79 

17,^92 

0.989a 

'9,^9 

8,55o 

0,4806 

19,22 

4,2756 

o,a37a 

18,97 

2,23l I 

0 ,  I  -230 

18, 85 

0,9729 

o,o532 

18,70 

Si  Ton  prend  les  abaissements  du  point  de  congélation  C 

pour  abscisses,  et  les  abaissements  moléculaires  p    x  34^ 

pour  ordonnées,  la  courbe  des  abaissements  moléculaires 
eit  représentée  par  une  ligne  droite,  comme  le  montre  le 
graphique  ci- contre  {/ig*  6). 

Fig.  6. 
Sucre  de  canne. 
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Abaissements  G. 

Résultats  de  Raoult  :    

Moyenne  des  auteurs  :  
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L'équaiion  de  celte  droite  est 

Q 

—  X  342  =  18,72  4- G  X  0,99. 

Cette  équation  est  valable  pour  tous  les  abaissements  C 
compris  entre  o^,o5  et  2^,  et  pour  toutes  les  concentrations 
P  comprises  entre  i  et  34  pour  loo^^  d'eau.  Il  est  cependant 
à  remarquer  que,  pour  rabaissement  le  plus  petit,  qui  est 
voisin  de  o®,o5,  rabaissement  moléculaire  observé  est  un 
peu  plus  faible  que  ne  l'indique  la  formule.  Laissant  de 
côté  cette  anomalie,  quelque  peu  incertaine,  on  voit  que 
rabaissement  moléculaire  du  sucre  est  18,72  à  l'origine. 

Ces  résultats  diffèrent  sensiblement  de  ceux  que  j'avais 
obtenus  en  1892  {Comptes  rendus,  t.  CXIV)  et  d'où  il 
résultait  que  les  abaissements  moléculaires  du  sucre  de 
canne  croissaient  sensiblement  à  partir  de  C  =  o®,3  à 
mesure  que  l'abaissement  C  tendait  vers  zéro.  Cela  s'ex- 
plique. En  premier  lieu,  j^avais  présenté  mes  résultats  de 
1892,  sans  aucune  correction  :  «Je  n'ai  fait,  disais-je, 
qu'une  seule  observation  sur  chaque  dissolution,  et  c'est 
le  résultat  de  cette  observation  que  je  rapporte.  »  En 
second  lieu,  le  degré  d'approximation  auquel  je  pourats 
atteindre  dans  la  mesure  des  températures  était  alors 
de  ^  de  degré  seulement.  Or,  comme  chacun  peut  s'en 
assurer,  une  erreur  systématique  de  ^^  de  degré  en  trop, 
sur  la  position  du  zéro,  suffirait  pour  dooner  à  la  courbe 
des  abaissements  moléculaires  du  sucre  de  la  Jig.  6  vne 
forme  très  voisine  de  celle  que  je  lui  avais- trouirée autre*' 
fois.  Il  est  donc  probable  que  la  position  que  j'admettais 
alors  pour  le  zéro  de  mon  thermounèlre  était  trap  élevée 
de  0°,  002  environ. 

Une  erreur  semblable,  sur  la  position  do  zéro,  parait 
avoir  été  commise  par  tous  les  expérimentateurs,  jos- 
quen  1893-,  car,  antérieurement  à  cette  date,  tous  ont  éié 
conduits  à  la  même  conclusion  que  moi*  Je  pense  que  la 
cause  de  cette  erreur  est  la  produciion,  dans  l'eau  pure. 
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d'un  étui  de  glace  résultant  d'un  rerroidissement  trop  vif. 
(voir  page  194)- 

Cette  cause  d'erreur  a  été  évitée  par  M.  Loomis.  Le 
premier,  il  a  reconnu  a  la  nécessité  absolue  de  protéger 
le  liquide  dont  on  veut  déterminer  le  point  de  congélation, 
contre  Tinfluence  perturbatrice  de  la  température  du  mi- 
lieu ambiant  »  {The  physical  Res^iew,  décembre  1893, 
p.  ao5),   et   il    a   assez  bien    rempli  cette  condition,  en 
plaçant  Téprouvette  cryoscopicpe  dans  une  enceinte  dont 
la  température  était  de  o^,3o  au-dessous  du  point  de  con- 
gélation du  liquide  cryoscopé.  Tous  les  observateurs  venus 
après   lui  Font  imité j  de  sorte  que,  à  partir  de    cette 
époque,  qui  marque  un  progrès  considérable  dans  la  crjo- 
scopie  de  précision,  les  résultats  obtenus  de  divers  côtâ 
sont  devenus  plus  exacts  et  plus  concordants  entre  eux. 
C'est  à  eux  qu'il  conviendra  de  comparer  les  miens. 

Les  courbes  obtenues,  depuis  1893,  par  différents  au* 
teurs  pour  le  sucre  de  canne,  ne  se  superposent  pourtant 
pas  encore  exactement  et  elles  se  séparent  quelque  peu  de 
la  mienne»  Cela  provient  de  ce  que  les  auteurs  n'ont  ja- 
mais rempli  complètement    la   condition  essentielle   qui 
consiste  à  mettre  la  température  convergente  exactement 
à  la  température  de  congélation.  Ces  courbes  ont,  malgré 
tout,  une  signification  très  nette.  Elles  sont  presque  rec- 
ti lignes  et  elles  ne  manifestent  aucune  tendance  à  se  relever 
en  se  rapprochant  de  l'axe  des  ordonnées. 

Il  est  mènie  à  remarquer  que  plusieurs  habiles  observa- 
teurs, entre  autres  MM.  Loomis  et  Wildermann,  ont  trouvé 
que  celte  courbe  s'abaisse  à  mesure  que  la  dilution  devient 
plus  grande;  c^est-n>dire  que  l'abaissement  moléculaire 
du  sucre  diminue  quand  la  dilution  devient  très  grande. 
C'est  un  fait  digne  d'attention  et  sur  le(|uel  je  reviendrai. 
Dans  le  graphique  ci-dessus  (Jig'6)  la  ligne  pointée  re- 
présente la  moyenne  des  résultais  obtenus  depuis  1893, 
par  MM.  Loomis,  INeriisl  cl  Abbeg,  Wildermann,  Abbeg, 
Ponsot. 
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Seul,  M.  Ponsoi  a  étendu  ses  observations  aux  dissolu- 
lions  concentrées.  Les  résultats  qu'il  a  obtenus  pour  ces 
dernières  s'écartent  sensiblement  des  miens.  Je  ne  saurais 
expliquer  cette  divergence,  M.  Ponsot  s*étant  borné  à  in- 
diquer très  sommairement  sa  manière  d'opérer,  dans  les 
termes  suivants  :  a  Toutes  les  observations  ont  été  effec- 
tuées par  la  méthode  usuelle,  avec  un  rayonnement  final 
presque  nul.  J'ai  corrigé  la  concentration  d'après  le  degré 
de  surfusion.  »  [Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  janvier  1897, 
p.  1 II.) 

Alcool. 

L'alcool  qui  m'a  servi  est  de  l'alcool  déshydraté  par  la 
baryte  et  distillé  deux  fois  au  thermomètre.  Les  dissolu- 
tions ont  été  préparées  par  pesées.  On  commence  par  pré- 
parer une  dissolution  mère,  à  peu  près  normale,  en  dis- 
solvant une  molécule  d'alcool  dans  environ  lOooS'  d'eau. 
Cette  première  dissolution  étant  obtenue,  on  en  fait  une 
seconde  en  en  mêlant  environ  SooS"^  avec  SgoS*^  d'eau, 
chaque  partie  étant  exactement  pesée.  Cette  seconde  dis- 
solution sert  à  en  préparer  une  troisième  de  la  même  ma- 
nière. Ainsi  de  suite. 

Les  expériences  cryoscopiques  ont,  comme  on  l'a  vu 
plus  haut  (p.  201),  conduit  aux  résultats  suivants,  toute 
correction  faite  : 


P. 

C. 

§x46- 

Poids  d'alcoo] 

Abaissement 

dans 

du  point 

Abaissement 

100^  d'eau. 

de  congélation. 

moléculaire. 

5,014 

I ,9900 

18,26 

•2,418 

0,9645 

t8,34 

i,icj5 

0,4760 

18, 32 

0,595 

0,236; 

18,29 

o,3oi 

0,1207 

18,34 

o,i5i 

0,0600 

18,28 

Ces  résultats  sont  représentés,  dans  le  graphique  ci- 
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joint  {Jig'  7),  par  une  ligne  pleine^  sensiblement  droite, 
dont  Téquation  est 

C 

—  X  46  =  18,3. 

L'abaissement  moléculaire  de  Talcool  dissous  dans  Peau 
est  donc  18, 3,  depuis  C  =  o"  jusqu'à  C  =  a**. 

Fig.  7. 
Alcool. 
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Abaissements  G. 

Résultats  de  Raoult  :    

Moyenne  des  auteurs  : 


Mes  anciennes  observations  m'avaient  conduit  à  repré- 
senter les  abaissements  moléculaires  de  Talcool,  comme 
ceux  du  sucre,  par  une  courbe  se  relevant  à  l'approche  de 
Taxe  des  ordonnées.  Jusqu'en  iSqS,  tous  les  auteurs 
avaient  confirmé  cette  indication;  mais  à  partir  de  cette 
époque,  et  probablement  pour  les  mêmes  raisons  que  pour 
le  sucre  de  canne,  les  résultats  obtenus  de  divers  côtés  ont 
tous  conduit  à  des  courbes  très  voisines,  presque  complè- 
tement rectilignes.  Les  courbes  des  abaissements  molécu- 
laires de  Talcool,  obtenues  depuis  189}  par  les  divers  au- 
teurs, sont  trop  rapprochées  pour  pouvoir  figurer  ensemble 
dans  un  graphique  réduit.  Je  me  borne  donc  à  en  donner 
la  moyenne,  sous  la  forme  d'une  ligne  pointée.  Cette 
courbe  et  la  mienne  sont  contiguës  dans  la  région,  mal- 
heureusement restreinte,  qui  leur  est  commune. 
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La  courbe  des  abaissements  moléculaires  de  Talcool, 
telle  qu'elle  résulte  des  expériences  de  divers  auteurs  et 
spécialement  de. celles  de  MM.  Loomis  et  Wildermann, 
s'affaisse  en  s^approchant  de  l'origine.  La  mienne  paraît 
avoir  une  tendance  pareille.  Déjà  nous  avons  constaté  le 
même  fait  pour  les  abaissements  moléculaires  du  sucre. 
Si  surprenant  que  ce  fait  paraisse,  je  croîs  qu'on  aurait 
tort  de  le  considérer,  a  priori,  comme  le  résultat  d'une 
erreur.  Peut-être  même  est-il  nécessaire,  à  partir  d'un 
certain  degré  de  dilution. 

Une  molécule  d^alcool,  par  exemple,  au  milieu  d'un  très 
grand  nombre  de  molécules  d'eau,  ne  peut  exercer  simulta- 
nément, sur  chacune  d'elles,  l'influence  mystérieuse  qui  doit 
retarder  leur  congélation.  Elle  n'agit  directement  que  sur 
un  nombre  limité  de  molécules  comprises  dans  sa  sphère 
d'action  et  ce  n'est  qu'en  se  déplaçant  qu'elle  peut  agir  sur 
les  autres.  Il  existe  donc,  dans  le  mélange,  un  certain 
nombre  de  molécules  d'eau  qui  restent,  pendant  un  certain 
temps,  sans  éprouver  l'action  de  la  molécule  d'alcool  et 
qui,  par  conséquent,  ne  subissent  que  partiellement  la 
résistance  que  cette  molécule  devrait  normalement  opposer 
à  leur  congélation. 

Celte  considération  milite  en  faveur  de  l'affaissement 
des  abaissements  moléculaires,  en  liqueur  extrêmement 
diluée;  mais  la  démonstration  expérimentale  du  fait  ré- 
clame, je  crois,  des  recherches  nouvelles. 

Vu  l'incertitude  des  résultats  relatifs  aux  très  faibles 
abaissements  et  les  perturbations  qui  semblent  se  produire, 
même  pour  les  non-électrolytes,  dans  la  marche  des 
abaissements  moléculaires,  quand  la  dilution  devient 
extrême,  le  moyen  le  plus  sûr  pour  obtenir  l'abaissement 
moléculaire  à  l'origine  est  celui  que  j'ai  indiqué  jadis 
[Comptes  rendus,  22  juin  i885)  et  qui  consiste  à  pro- 
longer la  partie  rectiligne  de  la  courbe  jusqu'à  l'axe  des 
ordonnées.  En  effectuant  cette  construction,  on   trouve 
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que  la  valeur  de  Tordonnée  i  Torigine  est 

Q 

Pour  le  sucre |jM=^  18,7 

Q 

Pour  l'alcool k  M  =^  i8,3 

L'abaissement  moléculaire  à  Porigîne  est  donc  un  peu 
plus  faible  pour  Talcool  que  pour  le  sucre. 

Comme  le  même  fait  résulte  des  expériences  de  M.  Loo- 
mis  et  de  M.  Abegg,  il  n^est  guère  possible  de  l'attribuer  à 
des  impuretés, 

La  moyenne  de  ces  deux  nombres  est  i8,5.  Il  n^est  pas 
sans  intérêt  de  remarquer  que  ce  nombre  est  identique  avec 
celui  que  j'ai  donné,  il  j  a  seize  ans  {Comptes  rendus^ 
5  juin  1882)  pour  représenter  l'abaissement  moléculaire 
moyen  des  substances  organiques  en  dissolution  dans  Veau. 

Chlorure  de  sodium. 

Les  abaissements  moléculaires  corrigés  du  chlorure  de 
sodium  dissous  dans  l'eau  ont  déjà  été  rapportés  plus  haut 
(p.  201  )  ;  je  les  réunis  dans  le  Tableau  ci-après  : 


P. 

Poids  de  Na  Cl 

C. 

Abaissement 

p  X  58,5. 

dans 

du  point 

Abaissement 

100»*  d'eau. 

de  congélation. 

moléculaire. 

5,85o 

3%  9.37 

34,23 

2,859 

1,6754 

34,  î8 

1,400 

0,8211 

34, 3i 

0,690 

0,4077 

34,56 

o,34i 

0,2073 

35,56 

0,176 

0,1098 

36,43 

Ces  résultats  sont  représentés,  dans  le  graphique  ci- 
contre  (Jlg'  8),  par  la  courbe  pleine. 

La  courbe  pointée,  qui  Taccompagne  dans  sa  première 
partie,  représente  la  moyenne  des  abaissements  molécu- 
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laîres  dn  chlorure  de  sodium,  trouvés  depuis  1893,  par 
MM.  Loomis,  Nernst  et  Abegg,  Wildermann,  Abegg.  Je 
n'ai  pas  fait  entrer,  dans  cette  moyenne,  les  résultats  de 


Fig.  8. 
Chlorure  de  sodium. 
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Abaissements  G. 

Résultats  de  Raouit  :   

Résultats  de  Ponsot  : 

Moyenne  des  auteurs  :  


M.  Ponsol,  qui  s'écartent  par  trop  des  autres.  Je  les  ai 
représentés  par  une  courbe  à  pari. 

La  courbe  moyenne  des  autres  auteurs  coïncide  presque 
avec  la  mienne.  Toutes  deux  se  relèvent  fortement  en 
s'approchant  de  l'origine.  El  les  s'accordent  pour  montrer 
que,  comme  je  Pavais  annoncé  dès  i885  {Ann,  de  Chim, 
et  de  Phys.,  6®  série,  t.  VIII),  les  abaissements  molécu- 
laires du  chlorure  de  sodium  croissent  rapidement  à  partir 
de  G  =  0°,  5,  à  mesure  que  C  devient  plus  petit.  Us  tendent 
vers  une  limite  comprise  entre  87,4  et  36,9;  moyenne  : 
87,2.  On  remarque  que  ce  chiffre  est  à  peu  près  exactement 
double  de  l'abaissement  moléculaire  normal  i8>5,  suivant 
les  prévisions  de  M.  Arrhénius. 

Chlorure  de  potassium. 
Lés  abaissements  moléculaires  corrigés  du  chlorure  de 
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potassium,  déjà  donnés  plus  haut  (page  201),  sont  réunis 
dans  le  Tableau  suivant  : 


X 


en 

M 


9 


a 


0) 

0} 


p. 

Poids  de  KCl 

C. 
Abaissement 

p  X  74 ,5. 

dans 

du  point 

Abaissement 

loov  d'eau. 

de  congélation. 

moléculaire. 

fr 

7,460 

3%864 

32,82 

3,590 

1 ,6012 

33,24 

1,766 

0,799a 

33,72 

0,875 

o,ioo7 

34,1a 

o,436 

0,2026 

34,62 

0,2171 

o,io3i 

35,38 

0, 1080 

o,o5o9 

35,11 

Ces  résultats  sont  représentés,  dans  le  graphique  ci- 
contre  {Jlg*  9)  par  une  ligne  pleine.  La  ligne  pointée  qui 


Fig.  9- 
Chlorure  de  potassium. 
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Abaissements  G. 

Résultats  de  Raoult  :    

Résultats  de  Ponsot  :    

Moyenne  des  auteurs  :  

l'accompagne  représente  la  moyenne  des  abaissements 
moléculaires  qui  ont  été  trouvés,  depuis  1898,  par  diffé- 
rents auteurs,  et  qui  sont  très  rapprochés  les  uns  dés. autres. 
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Les  résultats  de  M.  Ponsot,  qui  s^écartent  beaucoup  de 
tous  les  autres,  ont  été  représentés  à  part. 

La  courbé  pointée,  moyenne  des  résultats  obtenus  par 
les  différents  auteurs,  est  très  voisine  de  la  mienne.  Toutes 
deux  s^accordent  pour  montrer  que  les  abaissements  molé- 
culaires du  chlorure  de  potassium,  à  partir  d'un  certain 
degré  de  dilution,  croissent  rapidement  à  mesure  que  la 
dilution  devient  plus  grande,  et  tendent  vers  une  limite 
comprise  entre  36,4  et  37,3  ;  moyenne  36,8.  Ce  nombre 
est  un  peu  inférieur  à  3^,2,  qui  se  rapporte  au  cblorure 
de  sodium. 

Malgré  cette  différence,  il  est  évident  que  les  courbes  du 
chlorure  de  potassium  et  du  chlorure  de  sodium  se  ressem- 
blent beaucoup.  Au  contraire,  elles  diffèrent  profondément 
de  celles  du  sucre  et  de  l'alcool  5  et  elles  montrent  claire- 
ment que,  conformément  aux  vues  de  M.  Arrhénius,  les 
abaissements  moléculaires  varient,  avec  la  dilution,  tout 
autrement  pour  électrolytes  que  pour  les  non-électrolyies. 
Je  suis  maintenant  obligé  de  dire  quelques  mots  de  l'opi- 
nion dissidente  de  M.  Ponsot.  Cet  auteur  a  employé  deux 
méthodes  cryoscopiques,  savoir  : 

'  1°  La  mélhode  deRûdorfï,  qu'il  n'a  appliquée  qu'à  trois 
substances  organiques  (le  sucre,  l'acide  acétique  et  l'acide 
oxalique)  et  avec  laquelle  il  a  obtenu  des  résultais  assez 
conformes  à  ceux  que  Loomis,  Wildermann  et  autres  avaient 
déjà  trouvés  pour  les  mêmes  substances.  J'en  ai  dit  ce  que 
j'en  pouvais  savoir,  p.  ai 3; 

a®  Une  méthode  nouvelle  de  son  invention,  qu'il  a  ex- 
clusivement employée  dans  tous  les  autres  cas.  Celle-ci  lui 
a  donné  des  résultats  qui,  au  point  de  vue  de  leur  grandeur 
aussi  bien  que  de  leur  allure,  diffèrent  notablement  de  tous 
les  résultats  connus  (  voir  les  graphiques  7  et  8). 

Cette  méthode  peut  se  résumer  conime  il  suit  :  placer 
une  éprouvette  contenant  une  dissolution  mêlée  de  glace 
dans  un  réfrigérant  à  température  voisine  et  constante; 
attendre  que  ce  mélange  ait  pris  une  température  inva- 
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riable;  noter  cette  température;  titrer  la  partie  restée 
liquide. 

Pour  que  cette  méthode  donuàt  des  résultats  exacts,  il 
faudrait,  de  toute  nécessité,  que  la  dissolution  fût  soumise 
à  une  agitation  énergique,  continue  et  uniforme;  mais 
M.  Ponsot  ne  s'est  jamais  soucié  de  cette  condition  et  il  ne 
Ta  jamais  remplie.  L^agitaiion  qu^il  produit  est  loin  d'être 
énergique;  il  dit,  en  effet,  textuellement (^nn.  de  Chim. 
et  de  Phys.f  janvier  1897,  P*  9^)  •  ^^  ^^  soidève  de 
temps  en  temps  le  thermomètre  pour  bien  mélanger  les 
différentes  parties  de  la  solution.  »  Son  agitation  n^estpas 
non  plus  uniforme,  car  il  dit  quelques  lignes  plus  loin  : 
u  Lorsque  la  température  sera  invariable,  on  diminuera 
progressii^ement  la  vitesse  de  rotation  du  cylindre  tour- 
nant. Âpi  es  au  moins  un  quart  d'heure  de  température  fixe, 
on  fera  une  Jecture  dédnitive,  V agitation  ayant  cessé 
complètement.  » 

Comme  toute  agitation  d^age  de  Ja  chaleur  et  que,  dans 
Tappareil  de  M.  Ponsot,  Fagitation  n^est  ni  continue,  ni 
uniforme,  il  ne  peut  s'établir  aucun  équilibre  entre  la 
température  de  Téprouvette  et  celle  du  réfrigérant.  Par 

conséquent,   le  terme  r^  de  Nernst  et  Abegg    [formule 

(a),  p.vi84]y  prend  une  valeur  inconnue  et  variable,  qui 
représente  une  erreur. 

D'autre  part,  puisque  l'agitation  est  faible  d'abord  et  fina- 
lement nulle,  la  dissolution  ne  peut  être  homogène,  ni  au 
point  de  vue  chimique,  ni  au  point  de  vue  thermique.  I' 
en  résulte  donc  des  erreurs  sur  le  titre  de  la  dissolution, 
aussi  bien  que  sur  la  température  de  congélation. 

Ces  diverses  erreurs  suffisent  amplement,  à  elles  seules 
et  sans  qu'il  soit  besoin  d'en  signaler  d^autres,  pour  montrer 
que  la  méthode  de  M.  Ponsot  est  incorrecte  et  incapable 
de  donner  des  résultats  précis. 

Grenoble,  i5  août  1898. 
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AMINES  ET  AHIDES  DÉRIVÉS  DES  ALDÉHYDES  (•) 

(  suite  et  fin); 
Par  m.   m.    DELÉPINE. 


DEUXIEME  PARTIE. 

COMBINAISONS  DES  ALDÉHYDES  AROMATIQUES 

AVEC  L'AMMONIAQUE. 

On  sait  que  les  aldéhydes  aromatiques  s'unissent  à 
l'ammoniaque  avec  élimination  de  tout  leur  oxygène 
aldéhjdique  pour  donner  des  hydramides ;  ces  derniers 
peuvent  s'isomériser  et  donner  des  glyoxalidines,  bases 
qui  peuvent  perdre  H^  et  se  transformer  en  glyoxalines. 

C'est  ainsi  que  l'aldéhyde  benzylique  peut  fournir  suc- 
cessivement :  l'hydrobenzamide,  l'amarine  et  la  lophine. 
L'union  de  l'aldéhyde  et  de  l'ammoniaque  se  fait  dans  le 
rapport  3:2, 

3G«H5.GHOH-aAzH3=G"Hi8Az2-+-3H20. 

Les  formules  développées  que  l'on  attribue  générale- 
ment à  ces  corps  sont  celles-ci  : 

C«H».CH  =  Az.  G6H8.CH-AZ    .v 

)GH.G«H5,  I    •  ^G.G«H«, 

G«H«.GH  =  Az/  G«H8.GH  —  AzIK 

Hydrobenzamide.  Amarine 

ou  triphénylglyoxalidine. 

G«H5.G  — Az    .. 

Il  ^G.G«H8. 

G«H5.G  — AzH^ 

Lophine 
ou  triphénylglyoxaline. 

Les  hydramides  s'obtiennent  facilement  en  maintenant 

(*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  y  sérié,  t.  XV,  p.  469;  1898,  et 
t.  XVI,  p.  io3;  1899. 
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en  contact  Taldéhyde  et  Fammoniaque  aqueuse  concen- 
trée :  ce  sont  des  corps  faciles  à  préparer,  en  réalité  peu 
stables,  car  les  acides  énergiques,  même  dilués,  les  dé- 
composent en  régénérant  Taldéhjde  et  eo  formant  un  sel 
ammoniacal,  réaction  inverse  de  celle  qui  les  engendre. 
Leur  propriété  la  plus  curieuse  est  certainement  de  pou- 
voir se  transformer  par  Faction  de  la  chaleur  seule  ou  par 
le  contact  des  alcalis  bouillants  en  corps  isomères  ba- 
siques que  les  acides  même  concentrés  ne  ramènent  plus 
aux  deux  substances  génératrices  :  ils  forment  des  sels. 
La  transformation  directe  par  perte  de  H^  en  une  autre 
base  n'a  été  étudiée  que  pour  le  dérivé  benzylique;  mais, 
comme  je  le  montrerai  plus  loin,  c'est  une  réaction  tout 
autre  que  celle  exprimée  par  l'équation 

C"H»8Az«=G«»H»6Az«-f-H«. 

On  pourrait  certainement  préparer  les  termes  analogues 
en  utilisant  la  réaction  des  dicétones  sur  l'ammoniaque  en 
présence  des  aldéhydes,  suivant  le  procédé  que  Badzis- 
zewski  a  employé  pour  la  synthèse  de  la  lophine,  à  partir 
du  benzile  et  de  l'aldéhyde  benzoïque  : 

G«H6  — GO-hAzH»  G6H»  — G-Az   ^ 

—  -+-OGH.G«H»=  II  >G  — C«HS 

C6H6-GO-t-AzH3  G«H8  — G-AzH^ 

procédé  susceptible  d'extension  d'après  les  recherches  de 
MM.  Japp  et  Robinson.  La  préparation  de  ces  nouveaux 
corps,  relativement  pénible,  m'aurait  entraîné  un  peu 
loin  et  je  me  suis  borné  à  l'étude  des  substances  bien 
connues  ou  réputées  telles. 

Je  me  suis  surtout  proposé  de  mesurer  les  variations 
thermiques  qui  accompagnent  leur  formation  et  leurs  di- 
verses transformations;  je  me  suis  efforcé  d'y  joindre  les 
sanctions  expérimentales  nécessaires. 

L'hydrocinnamide  faisait  exception  à  la  transformation 
en  base  isomère;  son  étude  thermochimique  a  nécessité 
quelques  recherches  nouvelles. 
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J'ai,  en  outre,  étudié  le  furfuramide  et  la  furfurine, 
dérivés  du  furfurol,  aldéhyde  qui  se  rapproche  à  tant 
d'égards  des  aldéhydes  aromatiques. 

La  deuxième  Partie  sera  exposée  dans  l'ordre  suivant  : 

I.  —  Hydrobenzamide.  Amarine.  Lophine. 

II.  —  Anishydramide.  Anisine. 

III.  —  Furfuramide.  Furfurine. 

IV.  —  Hydrocinnamide. 

V.  —  Sels  des  bases  isomères  des  hydramides. 

CHAPITRE  I. 

HYDROBENZAMIDE.  -  AMARINE.  ~  LOPHINE. 

Hydrobenzamide  C^^H^^Az^.  —  Ce  corps,  obtenu 
facilement  en  maintenant  en  contact  l'aldéhyde  benzylique 
avec  l'ammoniaque  aqueuse,  a  été  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool;  après  analyse  élémentaire  très  concor- 
dante, il  a  été  soumis  à  la  combustion  et  a  donné,  par 
gramme  : 

8931*^*^,8;  8968«'\4;  8937*'*',o;  8949"*S3;  en  moyenne  8946'=«»,6 

soit,  par  molécule  de  2986''  : 

A  volume       A   pression 
constant.         constante. 
Chaleur  de  combustion.     2666"**,!         a668''*',i 

d'où 

C21  H- Hi8-+-Azî=  G" H«8Az«( hydrobenzamide  solide).     — 66^S8 

Amarine  C^^H^^Az^.  —  Obtenue  par  isomérisation  en 
maintenant  Thydrobenzamide  à  i3o®  pendant  deux  heures 
(Bertagnini).  Après  les  purifications  voulues,  eJle  a  été 
recristallisée  dans  Talcool  moyennement  concentré;  j'ai 
eu  l'amarine  fusible  à  100",  chiffre  communément  indi- 
qué; mais  cette  dernière  ne  répond  pas  à  la  composition 
C2*H**Az2,  L'analyse  donne,  en  effet,  les  résultats  sui- 
vants, en  centièmes  :  . 
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G 82,06  81,94 

H 6,a3  6,69 

H*0  (perdue  à  io5*) 2,96;  2,89         2,99 

tandis  que  le  calcul,  pour  la  formule  C^'H^'Az^,  ^H*0, 
exige  : 

G  pour  100 82,08 

H        »        6,18 

H«0   »        2,93 

Pendant  la  perte  d'eau  à  io5°,  le  produit  se  liquéfie 
d'abord,  puis  redevient  complètement  cristallisé;  il  ne 
fond  plus  qu'à  i3o®-i3i°  et  présente  exactement  la  com- 
position de  l'amarine  anhjdre,   comme  le  montrent  les 

chiffres  suivants  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H»»Az'. 

G  pour  100 84,42  84,56 

H         »        6,12  6 ,04 

Recristallisée  dans  l'éther  anhydre,  Tamarine  déshy- 
dratée fond  à  129°. 

C'est  donc  à  tort  que  Claus  (*)  a  indiqué  une  amarine 
allotropique  fondant  à  126°,  obtenue  en  maintenant 
l'amarine  fusible  à  100°  pendant  longtemps  dans  i'eao 
bouillante.  Cet  auteur  indique  que  cette  variété  d'amarine 
fond  de  nouveau  à  loo**  lorsqu'on  la  fait  cristalliser  dans 
l'éther;  il  est  probable  que  l'éther  employé  n'était  pas  sec 
et  que  l'amarine,  primitivement  déshydratée  par  une  tem- 
pérature prolongée  de  100®,  a  pu  reprendre  à  cet  étner 
l'eau  nécessaire  à  l'hydratation.  D'autres  auteurs  donnent 
1 13°  pour  point  de  fusion  de  l'amarine.  D'après  mes  re- 
cherches, il  n'y  a  ({\xune  amarine  :  anhydre,  elle  fond  a 
i3o**-i3i°;  hydratée,  elle  fonda  loo**.  Les  divergences  des 
points  de  fusion  des  divers  auteurs  proviennent  vraisem- 
blablement de  Tétat  d'hydratation  variable  du  produit. 

(»)  Berichte,  t.  XVIII,  p.  1678. 
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Voici  d'ailleurs  les  résultats  des  combustiotis  des  deux 
substances  ;  rapportés  au  gramme,  ils  en  montrent  la  pro- 
fonde différence;  celle-ci  atteint  ~,  c'est-à-dire  plus  de 
dix  fois  la  sensibilité  des  méthodes  calorimétriques. 

I .  —  A  marine  fusih  le  à  1 3o**- 1 3 1  " . 
Chaleur  de  combustion  par  gramme  : 

8884'**,4;  SSgS^'^jg;  Sgoô**';  moyenne  8896'»*, 6. 

II.  —  Amarine  fusible  à  100°. 
Chaleur  de  combustion  par  gramme  : 

8624*"Sa;  8648*^,9;  8636«»»,9;  moyenne  8636*\6. 
On  déduit  de  ces  chiffres,  par  molécule  d' amarine  : 

A  volume      A  pression 
constant.        constante. 

I.  Anhydre,  chaleur  de  combustion  ..     265i^**,2        2653^**, 2 
IL  Hydratée        »  »  . .     265i<^«»,4        2653*^», 4 

et,  pour  chaleur  de  formation  : 

I.  De  Tamarine  anhydre —  5i*^**,9 

II.  De  l'amarine  hydratée —  62*^"*,  i 

cette  dernière  valeur  étant  calculée  à  partir  de 

G"  -H  Hi8  -h  Azî  -h  i  H«  0  liq. 

Comme  il  fallait  s'y  attendre,  la  méthode  des  combus- 
tions ne  peut  pas  ici  -permettre  de  décider  de  la  chaleur 
de  formation  de  l'hydrate  à  partir  du  corps  anhydre,  car 
une  erreur  de  y^  ^^^  '^  chaleur  de  combustion  entraîne 
avec  elle  des  résultats  inexacts;  aussi  ai-je  préféré  déter- 
miner directement  cette  valeur  en  dissolvant  successive- 
ment l'amarine  et  son  hydrate  dans  l'acide  acétique  dilué 
(2  mol.  =  1^*').  J'ai  pris  i  molécule  de  base  et  3o  d'acide; 

Ann,  de  Chim.  et  de  Fhys,^  7*  série,  t.  XVI.  (Février  1899,)        lî> 
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les  dissolutions  ont  été  instantanées,  ainsi  que  les  déga- 
gements de  chaleur;  j^ai  trouvé  : 

Chaleur  de  dissolution  et  de  neutralisation  de  Tama- 
rine  anhydre , 6*^,i 

Chaleur  de  dissolution  et  de  neutralisation  de  Tama- 
rine  hydratée 4^,3 

d'où 

(a)  C»iHi«Az«sol.-+-{H«01iq.  =  C»>Hi«Az«,}H«Osol.    -+-i",8 
(P)  C*»H»»Az«sol.-f.iH»Osol.  =  C"Ht»Az*,|H»Osol.    -+-i^V 

En  combinant  ia  donnée  (a)  avec  les  chiffres  des  eipe- 
riences  II,  on  a  pour  chaleur  de  formation  de  l'amarine 
anhydre,  d'après  celle  de  son  hydrate,  — 53^*^9;  ce qm 
revient  à  dire  que  les  chaleurs  de  combustion  concor' 
daient  autant  qu'on  pouvait  le  désirer. 

On  peut  donc  adopter  avec  une  certitude  voisine  de 
i^**  la  valeur  moyenne  des  deux  séries  d'expériences  et 

écrire  crue  : 

^  ai 

C2i-hHi8-i- Azî=C«iH»8Az«  amarine  solide -^M 

l  lia    —  G»iH"Az«  'H^Osol     — 5i,' 
^"    ^^     ^»"  ^  i  sol.  =  C»iHi«Az«,tH«Osol.    -:>»."^ 

Lophine  C^^H'^Az^.  —  Celle  que  j'ai  utilisée  prove- 
nait de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  une  solution  alcoo- 
lique de  benzile  et  d'aldéhyde  benzylique  (RadziszewskiJ- 
Sa  combustion  a  dégagé  par  gramme  : 

^•yi^^\i\  8748'^*S3;  873o''''',7;  en  moyenne  8736**',o, 
soit,  pour  une  molécule  de  296**^  : 

A  volume  A  pression 

constant.  constante. 

Chaleur  de  combustion, . .     2585^*, 85          a587^*,6 
et  pour  chaleur  de  formation  : 
Gîi-f-  Hie+  Az*=  C2iH»«Az«  lophine  solide -  55^*'r3 
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De  ces  diverses  valeurs  on  peut  tirer  les  conclusions 
suivantes  : 

Si  l'on  considère  la  chaleur  de  formation  de  Fhydro- 
benzamide  d'après  son  mode  de  préparation,  on  trouve  : 

3  G« H»,  CH  0  liq.  H-  2  Az  H«  diss. 

=  (G6H5,GH)3Az2sol.  H-3H201iq....     h-2Xii<^*^ 

c'est-à-dire  beaucoup  moins  que  dans  l'union  des  acides 
forts  avec  Tammoniaque  ;  aussi  ceux-ci  le  décomposent-ils 
en  ses  générateurs.  Cette  valeur  est  aussi  beaucoup  plus 
faible  que  dans  l'union  de  l'ammoniaque  avec  l'aldé- 
hyde formique  (i6^*^,6)  et,  en  effet,  j'ai  constaté  que 
l'hydrobcnzamide,  en  contact  à  froid  avec  CH^O  dissous, 
se  décompose  totalement  en  aldéhyde  benzylîque  et  hexa- 
méthylène-amine.  Vu  l'insolubilité  de  l'hydrobenzamide, 
il  faut  plusieurs  semaine*  et  une  agitation  fréquente;  à 
chaud,  la  transformation  est  immédiate.  Par  contre,  l'acide 
carbonique  de  l'air  ne  décompose  pas  l'hydrobenzamide 
d'une  façon  sensible;  toutefois,  la  substance  présente  alors 
nettement  l'odeur  de  l'aldéhyde;  peut-être  y  a-l-il  un 
commencement  d'action,  qui  s'arrête  rapidement. 

On  a  encore  : 

Hydrobenzamide  ==  amarine -t- 13^*^  g 

Aussi  l'amarine  est-elle  d'une  nature  essentiellement 
différente;  outre  la  basicité  qu'elle  a  acquise  et  dont  il 
sera  parlé  ultérieurement,  elle  est  indécomposable  par  les 
acides  et  l'aldéhyde  formique.  En  dehors  de  toute  idée 
sur  sa  constitution,  on  a 

3G6H5,GHO  liq.  -h  aAzH»  diss. 
=  G2iHi8Az2(amar.  sol.)-t-  3H«0  liq.. .     -h  a  x  17^^95 

chiffre  supérieur  à  la  saturation  par  l'ammoniaque  dissoute 
de  tous  les  acides  connus. 
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La  formation  de  la  lophÎDe  par  le  benzile  et  l*aldéhjde 
benzylique  donne 

(C«H»,CO)«  sol.  -t-  C«H»,GHO  lîq.  H-  aAzH»  diss. 
=  C«»H««Az«  sol.  -♦- 3H«0  Jîq.. .     -+- 2  x  aa^'.a 

Comme  pour  ramarine,  on  en  déduit  que  les  acides  ne 
sauraient  enlever  Tammoniaque,  tout  au  moins  pour  re- 
tourner aux  générateurs. 

Les  transformations  de  Thydrobenzamide  et  de  l'ama* 
rine  en  lophine,  par  perte  de  H^,  dégageraient  respective- 
ment 11^*',  5  et  — 2^**,  4;  mais  cette  réaction,  lorsqu'on 
l'effectue  (vers  250^-300**),  se  passe  autrement;  il  ne  se 
dégage  pas  d'hjdrogène;  j'ai  reconnu  qu'il  se  faisait   de 
l'ammoniaque  et  ^  environ  d'hjdrocarbures,  principale- 
ment du  toluène  (identifié  par  son  point  d'ébuUition  i3i® 
et  le  point  de  fusion  de  son  dinitrodérivé,  70®).  On  peut 
donc  représenter  la  réaction  pour  la  plus  grande  partie 
par  l'équation 

7  G"  H"  Az«  sol.  =  6 G"  Hi«  Az«  sol.  -+-  a  AzH»  gaz  -*-  SG'H»  liq. 

Elle  dégage  7  x  23^*^  8  avec  l'hjdrobenzamide  et 
7x9^*^,95  avec  l'amarine.  C'est  l'hydrogénation  totale 
d'une  molécule  génératrice  qui  permet  l'oxydation  des 
six  autres. 

L'amarine  oxydée  directement  donne  : 

G"Hi8  Az2  sol.  -h  0  =  G«»Hi«Az«  sol.  +  H«0  liq.     h-  66^», 6 

C'est  aussi  un  des  procédés  de  préparation  de  la  lophine. 
Action  de  ^ aldéhyde  formique  sur  Vamarine,  — 
Cette  action  a  été  tentée,  parce  que  le  chiffre  16^*^,6, 
qui  représente  la  chaleur  dégagée  par  i  molécule  d'ammo- 
niaque sur  l'aldéhyde  formique,  s'éloigne  relativement  peu 
de  17^*^,  95  qui  représente  celle  de  la  même  base  sur  l'aldé- 
hyde benzylique  pour  donner  l'amarine  et  aussi,  dans  le 
cas  où  la  réaction  décomposante  ne  se  ferait  pas,  pour  voir 
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si  Pamarine  répond  à  la  formule  symétrique  ou  à  la  for- 
mule dissymétrique,  point  sur  lequel  les  opinions  sont  très 
partagées. 

G6H8— C  — AzHv  G«H8— GH~Az    .v 

Il  )CH.G8H5  I  ^G.C«H«. 

C6  H*—  G  —  AzH/  G«H5—  GH  —  AzH^ 


Symétrique.  Dissymétrique. 

Il  pouvait  se  faire,  en  effet,  que  l'on  obtint  les  com- 
posés 

CeH« G  — Azv 

j[  GH«/   ^GH.G«H» 
C6H« G Az/ 

ou 

[G«H8-GH  — Az^v  n« 

I  ^G.G«H5      GH«, 

G«H5— GH  — Az/  J 

correspondant  à  l'union  de  l'amarine  et  de  l'aldéhyde  for- 
mlque  avec  élimination  d'eau,  chacun  des  schémas  se  rap- 
portant respectivement,  le  premier,  à  la  formule  symé- 
trique, le  second,  à  la  formule  dissymétrique. 

En  réalité,  je  suis  arrivé  à  un  tout  autre  résultat.  En 
ajoutant  à  une  solution  alcoolique  tiède  d'amarinela  quan- 
tité équimoléculaire  de  CH^O,  on  obtient  par  le  refroidis- 
sement des  aiguilles  blanches,  nacrées,  fusibles  vers  i45° 
et  répondant  à  la  formule  C^^H^^Az^CH^O,  d'après 
Fanalyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

G  pour  loo 79j95  80,48 

H  pour  100 .' 6,52  ^iOg 

Ce  produit  est  monobasique  vis-à-vis  du  tournesol, 
comme  l'amarine  ;  il  a  fallu  pour  le  saturer  11,22  pour  100 
d'acide  chlorhydrique  au  lieu  de  11,12  calculé. 

L'aldéhyde  formique  n'y  est  que  faiblement  combiné  : 
une  température  soutenue  de  180^  fait  perdre  à  l'amarine- 


^ 
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aldéhyde  formique  8,57  pour  100  de  son  poids,  alors  que 
le  départ  de  CH'O  exige  9,14*  Le  départ  de  l'aldéhjde 
formique  en  nature  montre  que  l'élimination  de  Teau  n^a 
pas  eu  lieu  lors  de  la  combinaison  et  que  celle-ci  est  faible. 
L'ammoniaque  détruit  l'amarine-aldéhyde  formique  quan- 
titativement en  donnant  de  l'amarine  et  de  l'hexaméthj- 
lène-amine;  cette  circonstance  permet  même  d*jr  doser 
Taldéhyde  formique  directement  :  on  chauffe  la  sub- 
stance au  bain-marie  dans  un  ballon  scellé  avec  un  excès 
d'ammoniaque  titrée.  La  perte  d'alcalinité  du  mélange  de 
la  substance  et  de  l'ammoniaque  permet  de  déterminer  la 
proportion  d'ammoniaque  neutralisée  par  l'aldéhjde  for- 
mique et,  partant,  ce  dernier.  On  a  ainsi  trouvé  9,27 
pour  100  CH^O  au  lieu  de  9,  i4  théorique. 

Ces  résultats  ne  permettent,  en  somme,  aucune  conclu- 
sion dans  le  sens  cherché;  ils  montrent,  avant  tout,  une 
profonde  différence  entre  l'hjdrobenzamide  et  son  iso- 
mère, l'amarine. 

CHAPITRE  II. 

ANISHYDRAMIDE.  ANISINE. 

Comme  la  chaleur  de  formation  de  l'aldéhjde  anisique 
n'a  pas  été  déterminée,  j'ai  été  amené  à  étudier  ce  poiDt 
afin  de  pouvoir  établir  les  relations  thermochimiques  qui 
existent  entre  cet  aldéhjde  et  ses  combinaisons  ammonia- 
cales. 

Aldéhyde  anisique  C'H'O^.  —  Très  récemment  dis- 
tillé, bouillant  à  2 4 8**-2 49** v  parfaitement  neutre,  ce  pro- 
duit a  donné  pour  chaleur  de  combustion  par  gramme  : 

7096***,  o  ;   .71 17***,  a    et    7 1  lo'"*,  i  ;     en  moyenne  7107^*',  8  ; 

soit  pour  I  molécule  =  i368'  : 

Ghaleai*  de  combustion  à  volume  constant 966^',  7 

»  à  pression  constante  ....     967*^^  'S 
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et  pour  chaleur  de  formation 

G8-4-  H8-4-  0*=  G8H80«lîq -+-  63^»,  i 

On  en  déduit  pour  la  transformation  en  acide  anisique  : 

C«H8  0Miq.-i-0  =  C8H«0»sol -i-  72^ 

Anishydramide  (G*H*0)'Az*^.  —  Préparé  d'après  les 
indications  de  Cahours,  le  corps  que  j'ai  utilisé  fondait  à 
i25°-i27^  Sa  combustion  a  donné  par  gramme 

78io«'*,7;    785i*"*,4    et    7849'*\i;     en  moyenne  7837"^!; 

d'où  l'on  déduit  pour  1  molécule  =  SSB^""  : 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant 3o4o^*S8 

»  à  pression  constante    .       8042^',  8 

et  pour  chaleur  de  formation  : 

C«*H-H"+Az«-t-0»=G«^H«*Az«03sol.  ..     -^  48^»,  4 

Anisine  C^*!!^*  Az^O^.  —  Préparée  suivant  les  indica- 
tions de  Bertagnini,  c'est-à-dire  en  chauffant  le  corps 
précédent  à  160®,  purifiée  ensuite  et  finalement  cristallisée  ' 
dans  l'alcool  aqueux,  l'anisine  fond  à  loi^.  Son  analyse  et 
l'action  de  la  chaleur  à  1 10°  permettent  de  lui  attribuer  la 
formule  d'un  hydrate  à  i  molécule  d'eau  : 


G  pour  100. 
H  pour  100. 


Calculé 

Trouvé. 

pour 
C"H"Az»O^H»0. 

70,79 
6,95 

4,39 
4,37  i 

70,93 
6,40 

4,43 

H*0  pour  100  (perte  à  iio**). 


Pendant  l'échauffement  à  110°,  l'hydrate  fond  totale- 
ment, mais  ne  cristallise  pas  ensuite,  comme  le  fait  l'ama- 
rine;  l'anisine  reste  sous  forme  d'une  masse  vitreuse, 
incolore;  reprise  par  le  benzène  sec,  elle  cristallise  con- 
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fusément  par  Tévaporation  du  solvant  et  ne  fond  plus  que 
vers  109®.  Le  produit  anhjdre,  vitreux,  brûlé  dans  la 
bombe  a  dégagé  pour  i*'  : 

78oi***,9    et    7788**, 8;    en  moyenne  7795*', 35. 

D'où  : 

A  volume  A  pression 

constant.  constante 

Chaleur  de  combustion 3o24^\6  3o26^^6 

et  pour  chaleur  de  formation  :  * 

Cn-^H«*-+-Az«-HO»=G"H«*Az«0»sol...     -h  64^^,6 

Les  diverses  valeurs  trouvées  ci-dessus  conduisent  aux 
résultats  suivants  : 

3C8H80«liq.-+-2AzH»  diss.  ^^ 

=  (G8H80)»Az«soI.+  3H«01iq -4-ax  i2,o5 

3G»H»OMiq.-H2AzH»diss. 

=  G**H«*  Az«0»  (anisine)  sol.  +  3H«0  liq -+-  2  x  ao,  i 

Anishydramide  =  anisine +  16, a 

On  obtient  ainsi  des  nombres  essentiellement  compa- 
rables à  ceux  qui  se  rapportent  aux  dérivés  benzjliques. 

CHAPITRE  III. 

FURFURAMIDE  ET  FURFURINE. 

Furfuramide  (C*H*0)^Az*.  —  C'est  le  produit,  que 
l'on  obtient  par  l'action  à  froid  de  Tammoniaque  aqueuse 
sur  l'aldéhyde  pyromucique  ou  furfurolC'^H^O^.  La  com- 
bustion a  donné  pour  i^'  : 

682i«'',4    et    6819,4;    en  moyenne  6820*'*, 4. 

Soit,  pour  1  molécule  ==  2688'  : 

A  volume  A  pression 

CQnstant.  constante. 

Ghaleur  de  combustion 1827^^,87  î828^*,i5 
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et  pour  chaleur  de  formation  : 

C18-H  H«>+  Az«-h  03=  G"H«Az»0»  sol. ...     -i-  o^\35 

Furf urine  C^^H'^Az^O*.  —  Bertagnini  a  montré 
qu'en  maintenant  le  furfuramide  à  1 10^-120°  pendant  une 
demi-heure,  on  le  transforme  en  base  isomère  ou  furfu- 
rine.  En  suivant  de  près  la  marche  de  l'opération,  on  peut 
saisir  sur  le  fait  le  dégagement  de  chaleur  produit  par 
l'isomérisation  ;  1 5^*^  à  20»'  de  l'hydramide  sont  chauffés 
dans  un  ballon  placé  au  milieu  d'un  bain  d'huile  porté  à 
II 5^;  dès  que  la  fusion  du  furfuramide  est  totale,  la 
réaction  s'annonce  par  un  grésillement  dû  sans  doute  à 
l'expulsion  de  traces  d'eau  et  se  manifeste  ensuite  par  une 
élévation  de  température  de  la  masse  en  transformation 
pouvant  atteindre  5o**-6o°,  laquelle  persiste  pendant 
quatre  ou  cinq  minutes  ;  après  ce  temps,  la  réaction  étant 
achevée,  le  thermomètre  baisse.  Pendant  la  transforma- 
tion, la  température  du  bain  ne  varie  que  de  quelques 
degrés.  Purifiée  par  passage  à  l'état  de  bioxalate,  la  furfu- 
rine  s'obtient  finalement  en  cristaux  fusibles  à  116°  an- 
hydres. Sa  combustion  dégage  par  gramme  : 

6755'**,4;    6763«»S8    et    6745«**,5;     moyenne  6754*^,9, 
soit,  pour  I  molécule  ==  2688''  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant. . . .     1810,82 
»                     à  pression  constante. .     r8io,6 
Chaleur  de  formation +i7>9 

Si  l'on  se  reporte  aux  équations  génératrices,  on  a  : 

3C»H*0«  liq.-h  2  AzH»  diss.  ^^, 

=  (C»H*0)»Az«soI.4-3H»01iq -+- 2  x    8,1 

aC»H*0»liq.-H2AzH8diss. 

=  C«H"Az«0»  (furfurine)  sol.  4-  3H«0  liq -4-  2  x  16,7 

Furfuramide  sol.  =  furfurine  sol.  ... >. -f- 17, 55 

valeurs  qui  prêtent  aux  mêmes  considérations  que  celles 
relatives  à  l'aldéhyde  benzylique. 
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CHAPITRE  IV. 

HYDROGINNAMIDE. 

L'hydrocinnamide  ou  cinnhydramide  C*^H^*Az*,  dé- 
couvert par  Laurent  ('),  résulte  de  Tunion  de  l'aldéhyde 
cinnamique  et  de  rammoniaque  avec  élimination  d'eau  : 

3C9H«0  -h  aAzH»=:  G«7H«*  Az«-4-  SH«0. 

Son  caractère  dominant  parmi  les  autres  hydramides 
est  d'être  inattaquable  par  Tacide  chlorhydrique  bouillant 
et  par  les  solutions  alcooliques  de  potasse;  ces  faits  ont 
été  établis  par  Laurent.  M.  Peine  (^)  a  plus  tard  confirmé 
la  remarquable  stabilité  de  Tfaydrocinnamide  ;  l'acide  chlor- 
hydrique fumant  ne  l'attaque  pas  même  à  25o°  ;  la  chaleur 
ne  l'isomérise  pas  ;  à  température  suffisamment  élevée,  il 
se  détruit  sans  donner  aucun  produit  défini.  Ces  faits  sont 
très  intéressants  :  c'est  pourquoi  j'ai  cru  devoir  étudier 
cette  substance  au  point  de  vue  thermochimique  dans  le 
but  d'en  définir  exactement  le  caractère. 

Formule.  —  Tout  d'abord,  la  lecture  du  travail  de 
M.  Peine  suscite  des  observations  que  j'ai  cherché  à  élu- 
cider. Ce  savant  n'a  pas  trouvé,  au  produit  immédiat  de 
l'action  de  l'aldéhyde  sur  l'ammoniaque,  la  formule 

G"H«*Az« 

admise  par  Laurent;  les  teneurs  en  carbone  sont  notable- 
ment plus  faibles  et  s'accordent  mieux  avec  la  formule 

Gs*H«»Az» 

qui  résulterait  de  la  réaction  suivante 

6G9H80h-5AzH3  =  G"H"Az6-h6H«0. 


{^)  Bévue  scientifique j  t.  X,  p.  115;  1842. 
0)  Berichte,  t.  XVII,  p.  2 110;  1884, 
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Voici,  d'ailleurs,  la  moyeDDe  des  analyses  de  M.  Peine 
en  regard  des  chiffres  théoriques  des  formules  : 

Calculé  pour  loo 

Trouvé  pour  pour 

pour  100.    C*<H"Az*.   C"H"Az». 

C 84,35  84,27  86,17 

H 7,07  6,63  6,38 

A^z 7M  9»io  7,45 

Ce  qui  frappe  dans  ces  analyses,  c'est  que  l'élément  le 
plus  variable  quand  on  passe  d'une  formule  à  Tautre, 
c'est-à-dire  l'azote,  a  été  trouvé  de  beaucoup  inférieur  au 
chiffre  g,  lo  exigé  par  la  théorie.  Aussi  me  suis-je  demandé 
si  ce  corps  ne  serait  pas  un  hydrate,  comme  l'amarine  ou 
l'anisine.  En  effet,  la  formule  G^H^*  Az^j^H^O  exige 

Pour  100. 

G 84, i5 

H 6,49 

Az ' 7,27        O...     2,09 

Ces  chiffres  s'accordent  beaucoup  mieux  avec  les  résultats 
de  M.  Peine  qu'avec  la  formule  C'^H^*  Az^. 

Du  même  coup  s'explique  cette  particularité  que  le 
corps  C^^H'^Az',  fusible  à  106^-108%  donne  un  chlor-» 
hydrate  C^^H^^Az^jHCl,  d'où  l'ammoniaque  précipite  la 
baseC^^H^^Az^,  fusible  aussi  à  106®;  cela  devient  évident 
avec  la  formule  C^TH^^Az^iH^O,  le  produit  final  étant 
alors  identique  au  produit  initial  et  hydraté  comme  lui. 

Je  me  suis  attaché  à  la  vérification  de  ces  conséquences. 
J'ai  tout  d'abord  confirn^  la  formule  G^H^^Az^,  ^H^O 
par  l'analyse  élémentaire  : 

Trouvé.  Calculé. 

C  pour  100 83,87;  84,20       ,84, i5 

H  pour  100 6,87;     6,98  6,49 

.  Az  pour  100......       7,59;    6,93  7,^7 
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et  j'ai  élablî  la  non-existence  du  corps  C'*H**Az5,  qqJ. 
disant  obtenu  comme  produit  intermédiaire.  Ce  produit 
sature,  vis-à-vis  du  tournesol,  12, 83  pour  100  de  SO*H* 
et  9,01  de  H  Cl;  la  théorie  exige  respectivement  12,73 
et  9,49  pour  lOD  de  ces  acides  pour  la  formule 

C«7H«*Àz«,^H«0, 

tandis  que  le  corps  C'^H'*  Az'  devrait,  en  se  décomposant 
selon  Téquation 

C»*H»*Az»-h  3RH  =  aG"H»*Az«.RH  -h  AzH*R, 

prendre  une  fois  et  demie  plus  d'acide.  En  opérant  avec 
une  quantité  notable  de  substance  à  84»  i5  pour  100  de 
carbone  et  un  excès  de  H  Cl  en  solution  alcoolique,  puis 
portant  à  Tébullition,  précipitant  le  chlorhydrate  formé 
par  addition  d^eau  (car  il  est  sensiblement  insoluble  dans 
l'alcool  dilué)  et  évaporant  le  liquide  filtré  à  siccité,  on 
n'obtient  qu'un  résidu  insignifiant,  ne  donnant  aucune 
coloration  avec  le  réactif  de  Nessler.  Avec  les  doses  mises 
en  œuvre,  j'aurais  dû  avoir  plus  d'un  demi-gramme  de  sel 
ammoniac.  Enfin  la  base  précipitée  du  chlorhydrate  fond 
à  107°  et  ne  contient  aussi  que  84  pour  100  de  carbone. 
Action  de  la  chaleur  et  de  l^ oxygène,  —  Le  moyen 
radical  de  trancher  la  question,  sans  recourir  aux  expé- 
riences précédentes,  eût  été  de   doser  l'eau   par  dessic- 
cation dans  une  étuve  chauffée  convenablement;  malheu- 
reusement, ce  procédé  est  impraticable  parce  que,  même 
avant  100**,  l'hydrate  d'hydrocinnamide  jaunit,  s'altère  et 
peut  même  perdre  au  delà  du  poids  théorique.  Cette  dif- 
ficile déshydratation  est  à  rappjiocher  de  celle  de  l'ama- 
rine  qui  ne  s'effectue  que  lentement  à  io5^;  mais  on  peut 
la  manifester  ainsi  que  les  phénomènes  concomitants,  par 
l'expérience  suivante  :  on  place  au  fond  d'un  ballon  scellé 
plein  d'air  quelques  décigrammes  d'hydrocinnamide  et  on 
le  maintient  au-dessus  d'un  bain-marie  bouillant  pendant 


AMINES   ET    AMtDES    DÉRIVÉS    DES    ALDÉHYDES.  287 

plusieurs  heures.  La  substance  fond  en  partie  et  jaunit; 
après  le  refroidissement,  le  haut  du  ballon  est  constellé 
de  gouttelettes  d'eau  (non  alcalines  comme  le  voudrait 
un  départ  de  AzH^);  l'analyse  du  gaz  donne  la  composi- 
tion suivante  : 

Composition 
de  l'air  enfermé 
!•  IL       avant  Texp. 

CO* 0,0  0,0  0,00 

0 19,6        19, 5i         20,85 

Az 80,4        80,49        79,  i5 

Il  y  a  donc  eu  oxydation  sans  formation  d'acide  car- 
bonique, la  quantité  d'oxygène  absorbé  répondant  à 
1,5  pour  100  environ  du  poids  de  substance  employé;  de 
plus,  l'air  du  ballon  possède  une  forte  odeur  d'essence 
d'amandes  amères,  ce  qui  porte  à  croire  que  l'oxydation 
a  porté  sur  la  partie  G^^H^.CH  du  groupe 

G«H5.CH=:GH  — GH 

constitutif  de  l'hydrocinnaraide.  Ces  phénomènes  d'oxyda- 
tion se  produisent  également  à  la  température  ordinaire  : 
conservé  en  flacons,  l'hydrocinnamide  jaunit  et  possède 
bientôt  l'odeur  de  l'aldéhyde  benzoïque.  C'est  le  côté 
exposé  à  la  lumière  qui  s'attaque  le  plus  rapidement. 

L'hydrocinnamide  déshydraté  se  dissout  très  facilement 
dans  le  benzène,  mais  s'en  sépare  en  cristaux  jaunes, 
impurs,  dont  le  point  de  fusion  s'élève  jusqu'à  i3i**. 
Comme  pour  l'amarine  et  l'anisine,  la  déshydratation 
élève  le  point  de  fusion. 

Chaleur  de  formation.  —  Ces  faits  montrent  la  diffi- 
culté de  partir  du  produit  anhydre  pour  la  détermination 
de  la  chaleur  de  formation.  Aussi  ai-je  employé  l'hydrate, 
quitte  à  retrancher  de  la  valeur  obtenue  i^*\8,  chiffre 
trouvé  pour  le  ^H^O  de  l'amarine.  L'erreur,  possible 
de  ce  chef,  est  si  minime    qu'il    est  plus   légitime    de 
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partir  de  Thydrate  bien  défiai  que  du  corps  déshydraté 
qui  a  pu  s'altérer.  (En  fait,  oa  trouve  avec  ce  dernier 
environ  jj^  de  moins  pour  chaleur  de  combustion  molé- 
culaire). L'hydrate  a  donné,  par  gramme, 

8964*»',8    et    896o«",8;    en  moyenne  8962***,  8. 
Soit,  pour  une  molécule  C^^H^*  Az^jH^O  =  385«% 

A  vol.  coast.    A  press.  const. 
Chaleur  de  combustion ... .     345o^\68        3453^^5 

d'où,  pour  chaleurs  de  formation, 

C«7^H«*H-Az«-HiH«01iq.  =  C"H"Az«,iH«0crist.     —-j^^^^ 
Ct7^-H«*-+- Az«  =  G"H"  A2«soL(calculé) —  8i^,a 

et,  par  suite,  pour  l'équation  génératrice 

3C9H«Oliq.-+-2AzH3dîss.  =  C*7H"Az«sol. 
H-3H>01iq -+-2X  24^,2 

Ce  chiffre  24^*S2  mérite  toute  attention;  il  dépasse 
même  ceux  qui  correspondent  aux  formations  similaires 
de  L'amarine,  de  l'anisine  et  de  la  furfurine  et  fait  rentrer 
V hydrocinnamide  dans  la  classe  des  glyoxalidînes.  Sa 
grandeur  suffit  à  elle  seule  à  expliquer  la  stabilité  do 
l'hydtocinnamide  ;  il  n'y  aurait  qu'à  répéter  ce  que  j'ai 
dit  précédemment  à  propos  de  l'amarine.  Gela  revient  à 
dire  que  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'aldéhyde  cinna- 
mique  engendre  du  premier  coup  la  base  isomérique  du 
véritable  hydrocinnamide  ;  celui-ci  est  inconnu  et  le  nom 
de  cinnamine  conviendrait  mieux  pour  désigner  cette 
base. 

S'ilen  est  ainsi,  l'hydrocinnamide  doit  posséder  quelques- 
unes  des  propriétés  de  l'amarine  ;  en  effet,  j'ai  pu  préparer 
des  sels,  une  combinaison  avec  l'azotate  d'argent  et  enfin 
le  faire  réagir  sur  les  éthers  halogènes  comme  on  Tavail 
fait  pour  l'amarine. 
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Sels,  —  M.  Peine  avait  préparé  un  chlorhydrate 

C"H«Az«.HGl,3H«0 

et  un  chloroplatinate  (C"H2*Az2.HGl)2PtCH.  On  pré- 
pare facilement  d'autres  sels  en  ajoutant  à  une  solution 
alcoolique  tiède  d'hydrocinnamide  la  quantité  d'acide 
correspondant  à  i  équivalent  :  le  sel  cristallise  par  le 
refroidissement.  J'ai  ainsi  obtenu  divers  sels,  tous  presque 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  neutres 
au  tournesol. 

Azotate  C^^H^^Az^AzO^H.  —  Aiguilles  fondant  à 
187°  après  s'être  colorées  quelques  degrés  auparavant. 

5M//a^^(G2TH2*Az2)2SO*H2. —  Analyse:  lrouvéSO*H2, 

11,18  pour  100  au  lieu  de  1 1,53.  Aiguilles  fondant  tota- 
lement à  195°,  après  avoir  présenté  un  retrait  de  170°  à 
180°,  puis  s'être  colorées  en  rouge  de  180"  à  igS®. 

Lactate  C^H^^Az^.C^HoQ».  —  Analyse  ;  trouvé 
pour  100  :  G,  77,35;  H,  6,33;  calculé  :  G,  77,26;  H,  6,44« 
Aiguilles  fusibles  à  168°.  Il  est  remarquable  de  voir  l'hydro- 
cinnamide  donner  un  lactate  cristallisé,  alors  que  l'ama- 
rinje  ne  donne  qu'un  sirop  épais  que  la  chaleur  du  bain- 
marie  dissocie^  ce  fait  semble  assigner  à  l'hydrocinnamidc 
une  basicité  plus  forte  que  celle  de  l'amarine,  en  rela- 
tion possible  avec  la  plus  grande  chaleur  de  réaction  dans 
l'équation  génératrice. 

Hydrocinnamide  azotate  d^ argent 

(G"H«*Az«)«Az03Ag. 

On  sait  que  l'amarine  donne  avec  l'azotate  d'argent 
une  combinaison  (G2*H**Az2)2AzO^Ag  soluble  dans  le 
chloroforme.  Le  produit  correspondant  dérivé  de  l'hydro- 
cinnamidc se  prépare  très  aisément  en  mêlant  les  solu- 
tions alcooliques  des  deux  constituants;  il  se  précipite  une 
poudre  fine  qui,  après  lavages  à  l'alcool  et  à  l'eau,  corres- 
pond à  la  formule  ci-dessus.  Gette  substance  est  extrê- 
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mement  soluble  dans  le  chloroforme,  d^où  elle  se  sépare 
après  évaporation  sous  forme  d'un  vernis  contenant 
11,55  pour  100  d'Ag  au  lieu  de  11,71  calculé.  La  sub- 
stance pulvérulente  obtenue  immédiatement  contient  gé- 
néralement un  peu  plus  de  métal  (12  pour  100);  c'est 
une  poudre  très  faib lement  jaune  qui  s'électrise  fortement 
par  la  moindre  friction,  fusible  à  162^  en  un  liquide  noir^ 
épais. 

Action  des  éthers  halogènes.  —  L'iodure  de  méthyle 
ajouté  à  une  solution  éthérée  ou  alcoolique  d'hydrocinna- 
mide  y  produit  des  cristaux  aiguillés  dont  la  masse  s'accroît 
lentement,  en  même  temps  que  l'alcalinité  disparaît.  Ces 
cristaux,  fusibles  à  i85®,  contiennent  24)i4  pour  100 
d'iode  alors  que  la  formule  C2^H2*Az^,ICH'  en  exige 
24) 5i.  Dans  les  eaux-mères  on  trouve  un  iodhydrate 
visqueux.  Il  est  probable  que  les  cristaux  sont  un  mélange 
contenant  à  la  fois 

G"H«Az«lH  et  IGH»        et        G"H"(GH»)Az*,IGH»; 

je  n'ai  pas  cherché  à  approfondir  ce  point. 

Le  chlorure  de  benzyle  donne  également  des  cristaux 
qui,  repris  par  l'alcool,  correspondent  au  chlorhydrate 
C2Œ2^Az^HCl,3H2  0,  ainsi  que  le  montrent  les  résul- 
tats suivants  relatifs  à  ce  sel  et  à  son  chloroplatinate 
(séché  à  100°)  : 

Trouvé  Calculé 

pour  100.  pour  100. 

Eau 1 1 ,  48  1 1 ,  57 

Gl(chlorhyd.  déshydraté).  8,89  8,60 

Pt(chloropl.  sec) 16,82;  16,66         16,77 

Le  chlorhydrate  sec  fondait  à  225®;  M.  Peine  avait 
indiqué  220^-22 1°,  ainsi  que  la  formule  à  3  molécules 
d'eau.  Il  n'y  a  donc  pas  de  doute  sur  la  nature  des  cris- 
taux. Gomme  conséquence  on  devrait  trouver  dans  les 
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eaux-mères  le  chlorobenzylate  de  benzjlamarine  formé  en 
vertu  de  la  réaction 

2G"H«*Az«-+l  2G«H«,GH«G1 

=  G»7Hî*Az«,HGl-hG"H"(G7H"')Az«,G«H6,GH«GL 

Ces  eaux-mères  évaporées  fournissent  nn  sel  visqueux 
que  j'ai  transformé  en  chloroplatinate.  Ce  dernier  a  donné 
14,98  et  i4)7i  pour  loo  de  Pt,  chiffre  qui  correspond 
plutôt  au  chloroplatinate  du  chlorobenzylate 

(G"H«*Az»,G'H7Gl)«PtGI*, 

qui  contient  i4,52  pour  loo  de  Pt,  qu'au  chloroplatinate 
du  chlorobenzylate  de  benzylamarine 

[G"H"(G7H7)Az«,G7H7Gl]«PtGl* 

qui  n'en  contient  que  12,78  pour  100.  Il  est  prudent 
de  ne  pas  se  prononcer  sur  ces  produits  non  cristallisés. 
Ce  qu'il  faut  retenir  de  ces  réactions,  c'est  que  les  éthers 
halogènes  réagissent  sur  l'hydrocinnamide  comme  avec 
une  base  forte  non  tertiaire  :  la  réaction  s'effectue  entre 
plusieurs  molécules  comme  dans  les  réactions  avec  les 
aminés  non  tertiaires  et  l'ammoniaque. 

En  résumé,  le  corps  C^^H^^Az*  n'existe  pas;  l'hydro- 
cinnamide est  une  glyoxalidine,  il  cristallise  avec  ^H^O; 
sa  formule  n'est  pas 

G9H8=Az. 

G9H8=Az/ 
mais 

G8HT— CH~Az    ^  G8H7-G-AzH. 

).  ^G~G8H7     ou  II  >GH~C8H7 

G»  H7— GH-Az  H^  G8  H'— G— Az  H^ 

suivant  que  l'on  adopte  la  formule  symétrique  ou  la  for- 
mule dissymétrique  pour  les  glyoxalidines.  Cela  découle 
des  analyses,  de  sa  chaleur  de  formation,  de  sa  stabilité  et 
de  toutes  ses  autres  propriétés. 

^nn,  de  Chim.  et  de  Phys,,  7»  série,  t.  XVI.  (Février  1899.)  16 
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CHAPITRE  V. 

SELS  DES  BASES  ISOMÈRES  DES  HYDRAMIDES. 
ACTION  DE  L'ALDÉHYDE  BENZOIQUE  SUR  LE  CHLORHYDRATE 

D'AMMONIAQUE. 

L'étude  thermochlmique  des  sels  d'ainarine,  d'anisine 
ou  d'hjdrocionamide  est  très  difficile,  car  ces  corps  sont 
fort  peu  solubles  dans  l'eau,  et  les  bases,  sensible- 
ment insolubles.  Il  me  semblait  cependant  utile  de  définir 
exactement  la  basicité  de  ces  substances;  le  chlorhydrate 
de  furfurine,  qui  est  relativement  soluble,  m'a  permis  de 
combler  cette  lacune,  dans  la  mesure  du  possible,  et  j'ai 
profité  de  cette  circonstance  pour  justifier  plus  complète- 
ment les  notions,  développées  plus  haut  sur  la  résistance 
aux  acides  des  bases  isomères  des  hydramides,  dont  la 
stabilité  contraste  avec  la  facile  destruction  de  ces 
derniers. 

En  général,  on  peut  préparer  aisément  les  divers  sels 
en  opérant  comme  je  l'ai  indiqué  pour  les  sels  de  l'hydro- 
cinnamide;  j'ai  préparé  ainsi  quelques  nitrates  :  le  ni- 
trate d'amarine,  fusible  à  i65®,  et  le  nitrate  d'anisine,  fu- 
sible vers  i54®  en  se  décomposant. 

A  la  rigueur,  pour  l'amarine,  nous  avions  déjà  un 
terme  de  comparaison;  j'ai  trouvé  en  effet  que  l'acide 
acétique  en  grand  excès  dégageait  6^**,  i  en  se  combinant 
à  l'amarine  solide  pour  donner  l'acétate  dissous,  dans  des 
conditions  où  la  dissociation  est  annulée  sensiblement; 
sachant  que  les  chlorures  dégagent  en  général,  pour  les 
bases  de  cet  ordre  (PbO,  ZnO,  CuO,  etc.)  environ  i^**de 
plus,  on  aurait  7^*^  pour  chaleur  de  neutralisation  de 
l'amarine  solide  par  H  Cl  dissous  pour  former  le  chlorhy- 
drate dissous.  Mais  ce  sont  là  des  conjectures  et  j'ai 
préféré  étudier  complètement  le  chlorhydrate  de  furfurine. 
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J'ai  trouvé,  vers  i6®  : 
I.  Chai,  de  diss.  de  G^HnAz^O^HCl 

t<ai  Cal 

(5"*et  io"*H2  0) — 4,74et--4,76 

II.  G«H"Az«08.HCldiss.(io'")-+-KOH(2'^*) 

=  G»«Hi« Az^O»  crise,  -h  KGl(ïîi"') -4-7,1 

IlL  G«»H"Az20«  crist.  (12»»)  4- H  Gl(2"') 

=  G»Hi«Az»0».HGl  diss.  (14"*) +6,55 

Les  7^*',  I  de  Pexpérience  II  ne  se  dégagent  pas  d'un 
seul  coup  ;  à  la  précipitation  de  la  furfurine,  sous  forme 
amorphe,  correspond  un  dégagement  instantané  de  7^*^ 
environ,  suivi  d'un  deuxième  dégagement  de  quelques 
dixièmes  de  calorie  du  à  la  transformation  de  la  furfurine 
amorphe  en  furfurine  cristallisée.  La  somme 

6C«\55  +  7^«^i  =  13^*^65 

s'éloigne  peu  de  i3^**,7,  chaleur  de  saturation  de 
KOH  diss.  par  H  Cl  diss.;  ce  qui  confirme  les  chiffres 
trouvés. 

De  ce  s  données  on  déduit  : 

C*»H"Az203sol. -f-HClgaz  =  GJ5H"Az203.HGlsoK     H-28C«',7 

C'est  là  un  résultat  qui  mérite  quelque  attention,  car  il  va 
nous  permettre  de  discuter  plus  avant  la  cause  de  l'impos- 
sibilité d'hydrater  ces  sortes  de  bases;  si  l'on  écrit  l'équa- 
tion générale  de  formation  des  glyoxalidines  sous  la 
forme 

3  aldéhyde  liquide  +  2AzH3  diss. 

=  glyoxalidiae  sol.  -h  SH^O  liq -H2  x  x 

on  a  : 

Cal 

Pour  l'amarine a:  =  17,95 

Pour  Tanisine a:  =  20,  i 

Pour  la  furfurine a?=i6,7 

Pour  rhydrocinnamide a:  =  24,2 
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c'est-à-dire  x  toujours  plus  grand  que  la  chaleur  dégagée 
dans  l'union  de  l'ammoniaque  et  des  acides  dissons;  d'où 
résulte  l'impossibilité  de  retourner  aux  générateurs  par 
l'action  de  ces  derniers.  Un  acide  concentré  sera  éga- 
lement impuissant,  car  il  faut  tenir  compte  de  ce  fait  ex- 
périmental qu'une  moitié  de  l'acide  s'unira  d'abord  à  la 
base  pour  donner  un  sel,  tandis  que  l'autre  moitié  perdra 
une  partie  de  son  énergie  en  s'unissant  aux  3H*0  néces- 
saires à  la  réaction.  C'est  ainsi  que  le  calcul  fait  avec  la 
furfurine,  où  x  est  le  plus  faible  et  dans  les  conditions  les 
plus  favorables  à  la  réaction  décomposante,  montre  qu'il  j 
a  une  absorption  de  8^**,  5  pour  réaliser  l'équation  suivante  : 

G»H"Az«0».HCl  sol.  -4-  H  Cl  dans  3H«0 
=  3  G»  H*  0«  liq.  -4-  2  Az  H*  Cl  sol. 

de  raisonnement  s'appliquerait  évidemment  à  d'autres 
acides  et  à  d'autres  bases,  mais  il  était  nécessaire  de 
l'appuyer  sur  une  donnée  réelle;  c'est  pourquoi  j'ai  tenu 
au  moins  à  étudier  un  sel. 

Il  se  trouve  d'ailleurs  fortement  légitimé  par  les  consi- 
dérations et  les  expériences  suivantes;  en  renversant 
l'équation  relative  au  chlorhydrate  de  furfurine,  on  aurait, 
par  l'action  du  furfurol  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
un  dégagement  de  chaleur  de  8^*^,5. 

J'ai  précisément  effectué  cette  réaction,  non  pas  avec  le 
furfurol,  corps  de  nature  relativement  instable,  mais  avec 
l'aldéhyde  benzoïque  :  conformément  aux  prévisions  ther- 
mochimiques on  peut  réaliser  le  déplacement  de  l'acide 
chlorhydrique  de  son  sel  ammoniacal  avec  formation  de 
chlorhydrate  d'amarine,  Voici  les  conditions  où  il  suffit 
de  se  placer  pour  effectuer  cette  curieuse  réaction  : 

Du  sel  ammoniac  pulvérisé,  délayé  dans  son  poids  d'al- 
déhyde benzoïque,  est  placé  dans  un  petit  ballon  chauffé 
au  bain  d'huile  à  i8o°-i85°,  c'est-à-dire  au  voisinage  du 
point  d'ébullition  de  l'aldéhyde.  Immédiatement,  on  voit 
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de  l'eau  se  condenser  sur  le  col  du  ballon  et  un  gaz 
fumant,  acide,  se  dégager,  gaz  qui  précipite  le  nitrate 
d'argent  et  n'est  autre  que  du  gaz  chlorhydrique  que  la 
dose  d'eau  formée  est  impuissante  à  dissoudre  complète- 
ment; on  peut,  d'ailleurs,  conduire  ce  gaz  sur  une  cuve  à 
mercure,  le  recueillir  et  constater  sa  nature.  On  pourrait 
objecter  que  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  s'est  dissocié, 
et  qu'en  réalité  cette  réaction  reviendrait  à  celle  de  l'am- 
moniaque sur  l'aldéhyde  benzoïque  à  haute  température, 
condition  où  il  se  ferait  de  l'amarine  ;  pour  répondre  à  cette 
objection,  j'ai  constaté  qiie  dans  un  ballon  semblable  au 
premier,  placé  à  côté  de  lui,  mais  ne  contenant  que  du  sel 
ammoniac,  une  baguette  mouillée  d'azotate  d'argent  ap- 
prochée très  près  du  sel  ne  donne  lieu  à  la  formation  d'au- 
cune trace  de  chlorure  d'argent.  Il  est  donc  légitime  d'at- 
tribuer entièrement  à  l'aldéhyde  l'action  décomposante. 

Il  est  extrêmement  facile  d'extraire  le  chlorhydrate 
d'amarine  formé  :  on  essore  à  la  trompe  les  produits  ayant 
réagi,  et  on  lave  au  chloroforme  le  sel  resté  sur  le  tam-v 
pon,  afin  d'enlever  l'excès  d'aldéhyde.  Le  sel  blanc  obtenu 
est  alors  dissous  dans  beaucoup  d'eau  bouillante;  par  le 
refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux  de  chlorhydrate 
d'amarine  qu'on  dissout  dans  l'alcool  nécessaire;  la  solu- 
tion alcoolique  additionnée  d'éther  dépose  du  chlorhydrate 
d'amarine  pur. 


Analyse. 

Calculé 

Trouvé. 

pour 
C"H'»AzSHCl 

Substance 

0,2525 

» 

)> 

AgCl 

0, 1064 

» 

i> 

Cl  pour  100.. . . 

m 

10,42 

10,61 

Dans  une  autre  expérience,  je  me  suis  contenté  d'épuiser 
à  l'eau  bouillante  les  produits  de  la  réaction  ;  par  refroi- 
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dissement  il  s'est  déposé  des  cristaux  de  chlorhydrate 
d'amarine  souillés  d'aldéhyde  et  d'acide  benzoïque  (ce 
dernier  provient  de  l'oxydation  à  l'air  de  la  solution 
aqueuse  d'aldéhyde).  Les  cristaux  lavés  àl'élJber  pour  en- 
lever les  deux  impuretés,  puis  dissous  dans  l'alcool  et  ad- 
ditionnés de  chlorure  de  platine  ont  donné  de  jolies 
aiguilles  de  chloroplatinate  d'amarine  parfaitement  cris- 
tallisées; voici  les  résultats  analytiques  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (G"H»«Az»HCl)*PtCl«. 
Substance.     0,2769. 
Pt o,o53o       Pt  pour  100.  19,19  19,38 

Le  rendement  atteint  facilement  i^^  d'amarine  en  chauf- 
fant pendant  huit  heures  20^'  de  chacun  des  corps  réagis- 
sants. On  s'explique  le  faible  rendement  par  ce  fait  que 
le  chlorhydrate  d'amarine  formé  encroûte  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  l'empêche  de  réagir.  Je  suis  convaincu 
*qu'il  ne  se  fait  aucune  autre  base  que  l'amarine. 

C'est  là  une  remarquable  vérification  des  données  ther- 
mochimiques, conduisant  à  cette  expérience  intéressante 
du  déplacement  d'un  acide  fort  par  un  aldéhyde. 


TROISIEME  PARTIE. 


CHAPITRE  I. 
BASES  QUINOLÉIQUES. 


Les  bases  quinoléiques  se  préparent,  en  général,  par 
l'action  d'un  aldéhyde,  d'un  acétone,  ou  de  toute  autre 
substance  pouvant  donner  naissance  à  ces  deux  fonctions, 
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sur  une  aminé  aromatique  primaire;  l'équation  génératrice 
peut  s'écrire  de  la  façon  suivante  ; 

.     .  aldéhyde 

Âmine  aromatique  -{-  n  , 

^  ou  acétone 

=  base  quinoléique  4-  iwH^O  -4-  ^H*)*  *»"  «. 

L'hjdrogène  ne  se  dégage  jamais  ;  il  réagit,  soit  sur  la 
base  quinoléique  pour  former  un  hydrure,  soit  sur  le  corps 
aldéhydique  ou  acétonique.  De  plus,  tandis  que  dans  les 
réactions  précédemment  étudiées  l'élimination  d'eau  se 
faisait  rigoureusement  entre  la  fonction  aldéhydique  et  la 
fonction  azotée,  dans  la  formation  des  bases  quinoléiques, 
l'élimination  d'eau  peut  porter  non  seulement  sur  l'hydro 
gène  ammoniacal,  mais  encore  sur  de  l'hydrogène  attaché 
à  du  carbone. 

Je  me  suis,  conformément  aux  idées  développées  dans 
l'introduction,  attaché  à  l'étude  de  cette  réaction  au  point 
de  vue  thermochimique,  et  je  me  suis  adressé  à  cet  effet 
aux  quinoléines  ordinaire  et  iso,  à  la  quinaldine,  qui  est 
l'a-méthylquinoléine,  et  à  leurs  tétrahydrures.  J'ai  égale- 
ment étudié  les  chlorhydrates  de  ces  bases.  J'ai  dû,  pour 
la  commodité  du  sujet,  faire  deux  Chapitres,  l'un  con- 
sacré aux  bases  quinoléiques,  l'autre  àl'isoquinoléine  et  à 
son  hydrure. 

Quinoléine  G®H^  Az.  —  J'ai  étudié  la  base  extraite  du 
goudron  et  la  base  synthétique. 

La  quinoléine  du  goudron,  rectifiée  soigneusement, 
bouillait  à  237°  fixe;  elle  a  dégagé  par  gramme 

8-oi«'',7;     8684«*',6;     8707*^"»,  3. 

La  quinoléine  synthétique  parfaitement  pure  bouillait 
à  286**;  elle  a  dégagé  par  gramme  8707*^*^  7. 

La  presque  identité  de  tous  ces  chiffres  montre  que  la 
base  du  goudron  avait  été  suffisamment  bien  rectifiée.  Je 
prendrai,  pour  chaleur  de  combustion,  la  moyenne  des 
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chiffk*es,  soit  870o'^*',3,  ce  qui  donne  : 

•  Cal 

Ghalear  de  combustion  à  vol.  const 1 122,3 

0  à  pression  const .. .     ii23,o 

d'où,  pour  chaleur  de  formation  : 

C94-  H7  -4-  Az  =  G»H' Az  liq. ...     -  ^2^\  8 

Tétrahydroqumoléine  C*H*^  Az.  —  Point  d'ébuUition 
fixe  à  a48**  sous  755"*™  ;  s'est  solidifiée  quelques  jours  après. 
Elle  a  donné  pour  chaleur  de  combustion  de  i^',  sous 
forme  liquide  : 

9221"*,!,     9234"S7,    9210^*^0,    9223"S4î     moyenne  9222*'^ 3, 
soit,  pour  I  mol.  =  i336'  à  l'état  liquide  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant. . . .     1226,66 

»                    à  pression  constante.     1227,8 
Chaleur  de  formation -1-  0,4 

XH=GH 

OuinaldineouoL'méthylguinoléineC^WC  I 

^  -^  ^  \Az=à-CH». 

—  Formée  par  l'action  du  paraldéhyde  sur  l'aniline  en 
milieu  chlorhydrîque.  Dépouillée  le  plus  possible  des  por- 
tions supérieures,  c'est-à-dire  des  hydrures  qui  prennent 
naissance  en  même  temps  dans  la  réaction  formatrice,  la 
quinaldine  employée  bouillait  à  246*^-248**;  son  analyse 
et  celle  de  son  chlorhydrate  ont  fourni  des  chiflres  très 
bons  à  l'analyse;  le  chlorhydrate,  entre  autres,  ne  se 
colorait  pas  en  vert  par  l'action  de  l'azotate  d'argent  en 
présence  d'acide  azotique  (on  sait  que  les  oxydants  co- 
lorent les  hydroquinoléines  en  vert).  Elle  a  donné  par 
gramme  : 

8990**',  4,    8991*^,0    et    9003*^,3;    en  moyenne  8994'^S 9, 
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soit,  pour  ï  mol.  =  i436',  à  l'état  liquide  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant. . . .     1386,27 

»  à  pression  constante.. .     1287,25 

Chaleur  de  formation —33 ,76 

.CH»  — CH^ 
Tetrahydroquinaldine    C*H*(^  |  .    — 

^AzH-CH.CH» 
Bouillant  à  253^;  l'analyse  a  donné  : 

Irouvé  Calculé 

pour  100.  pour  loo. 

G 8i,65  8i,63 

H 8,82  8,84 

Sa  combustion  a  dégagé  par  gramme  : 

94o3**',i     et    938o*^"^o,        en  moyenne  939i®'',6; 

d'oilTon  déduit,  pour  i  molécule  C*oH*'Azliq.  =  147^': 

Cal 
Chaleur  de  combustion  à  volume  constant. . . .     i38o,56 

B  à  pression  constante. . .     i382,  i 

Chaleur  de  formation •+•  9,4 

Chlorhydrates,  —  La  quinoléine  absorbe  l'eau  dans 
la  proportion  de  ijSH^O  pour  C^H^Az;  elle  se  dissout 
dans  l'eau  dans  la  proportion  de  6  pour  1000  environ; 
j'ai  mesuré  non  seulement  la  chaleur  de  saturation  de  la 
quinoléine  liquide  par  H  Cl,  mais  aussi  celle  de  son  hy- 
drate et  de  sa  solution  aqueuse.  Le  Tableau  suivant  résume 
ces  expériences,  ainsi  que  celles  relatives  aux  trois  autres 
bases;  chacun  des  chiffres  est  la  moyenne,  concordant 
à  o^**,  I  près,  de  deux  ou  trois  déterminations  faites  à  10°. 
J'y  ai  joint,  à  titre  de  comparaison,  les  données  relatives 
à  l'aniline. 
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Si  l'on  compare  les  données  relatives  aux  divers  sels,  on 
constate  le  plus  grand  parallélisme  avec  le  chlorhydrate 
d'aniline.  Si  les  chaleurs  de  saturation  des  bases  liquides 
par  H  Cl  dissous  diffèrent  quelque  peu,  la  troisième 
colonne,  au  contraire,  contient  des  chiffres  presque  égaux. 
L'addition  d'un  deuxième  H  Cl  ne  produit  avec  les  bases 
quinoléiques  qu'un  effet  insignifiant  dont  la  valeur  ab- 
solue n'est  pas  dé  terminable  rigoureusement;  les  anilines 
donnent  le  plus  souvent  un  dégagement  de  chaleur  suppléa 
mentaire  considérable.  • 

En  ce  qui  concerne  la  quinoléine  qui,  seule,  a  été  étu- 
diée dans  ses  rapports  avec  l'eau,  on  tire  des  nombres 
précédents  : 

C»H7  Az  liq.  -H  eau  =  CsHt  Az  diss —  i^» 

C»H7Azliq. -+-i,5H«01iq.  =  C»H7Az.r,5H201iq...     —  i^-SaB 
G9H7  Az.  1 ,5H«0  liq.  H-  eau  =  G'H^Az  diss d^^i^ 

La  valeur  absolue  de  ce  dernier  chiffre  ne  saurait  être 
garantie,  mais  son  signe  me  paraît  certain;  quant  à  l'hy- 
drate, sa  faible  chaleur  de  formation  répond  bien  à  son 
instabilité  :  la  chaleur  de  la  main  suffit  à  le  troubler. 

Examinons  maintenant  quelques  réactions  calculables 
relatives  aux  synthèses  des  bases  quinoléiques. 

En  formulant  la  synthèse  de  la  quinoléine  par  la  méthode 
de  Skraup,  on  a  : 

G«H7Az  liq.  -H  C3H«0»  liq.  =  C^H^ Az liq.  -4-  3H«0  liq.  H-  H« -h  2^^\ 7 

Aniline.  Glycérine.         Quinoléine. 

On  peut  négliger  l'action  de  l'acide  sulfurique  en  tant 
qu'acide,  car  la  chaleur  de  formation  du  sel  quinoléique 
serait  voisine  de  celle  du  sel  d'aniline. 

La  synthèse  au  moyen  de  l'o.-toluidine  et  du  glyoxal 


' 
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donne  : 

.GH>(i)  OCH 

^AzHMiq.  (2)     OCH  diss. 

o.-toluidine.  Glyoxal. 

.GH  =  GH 

=  G«H*<  I  -f.2H«01iq -m5^,7 

^Az  =  GH  liq. 

Quinoléioe. 
Enfin,  la  synthèse  de  la  qûinaldine  donne  : 

G«H'A2liq.-t-|(G«H*0)Miq.=  GioH9AzIiq.-f-2H«OIiq.H-H«..     -^4^^4,• 
Aniline.  Paraldéhyde.  Qûinaldine. 

mais,  si  l'on  tient  compte  de  ce  fait  réel  que  l'hydrogène 
ne  se  dégage  pas,  mais  se  fixe  sur  la  qûinaldine,  on  aura  : 

a  G«  H7  Az  liq. -h  I  (  G«  H*  0  )8  liq. 

=  GioH9Azliq.H-  Gi^H^Azliq. -+-4H«0iiq  . .     -h2Xa5<^S9 

Qûinaldine.       Hydroquinaldine. 

et  ainsi  de  suite;  on  pourrait  multiplier  les  exemples.  Ce 
qu'il  importe  de  retenir,  c'est  qu'il  se  produit,  dans  tous 
les  cas,  un  dégagement  de  chaleur  considérable,  compa- 
rable, pour  chaque  molécule  d'aminé  entrée  eh  jeu,  à 
celui  qui  se  produit  dans  la  formation  des  glyoxalidines 
et  à  propos  duquel  on  pourrait  reproduire  les  arguments 
que  j'ai  développés  sur  l'impossibilité  d'hydrater  ces 
bases,  impossibilité  qui  apparaîtra  encore  ici  plus  absolue 
si  l'on  observe  que  la  présence  d'acides  ne  modifie  pas 
d'une  manière  sensible  la  chaleur  dégagée,  puisque  la 
chaleur  de  saturation  de  l'aniline  génératrice  est  fort  voi- 
sine de  celle  des  bases  quinoléiques  ;  cette  valeur  est  bien 
plus  rapprochée  que  celle  de  l'ammoniaque  et  des  gly- 
oxalidines et  se  trouve  même  surpassée  avec  les  quinal- 
dines.  D'autre  part,  si  l'on  considère  que  c'est  l'eau  for- 
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mée  qui  emporte  toute  la  chaleur  dégagée,  on  s'expU^ 
quera  la  petitesse  des  chaleurs  de  formation  des  bases 
quinoléiques,  leur  polymérisation  possible,  leur  aptitude 
à  donner  des  produits  d'addition,  et,  en  quelque  sorte, 
leur  rôle  de  radical. 

En  particulier,  la  fixation  de  l'hydrogène  est  passable- 
ment exothermique;  on  a 


G«  H7  Az  liq.  -h  2  H«  gaz.  =  G»  H*»  Az  liq. . 
C*oH9  Azliq.-*-  aH»  gaz.=  GioHi»  Azliq 


ax  i6^»,6 


2  X2I^**,5 


CHAPITRE  IL 

ISOQUINOLÉINE  ET  TÉTRAHYDROISOQUINOLÉINE. 

L'union  du  noyau  benzénique  et  du  noyau  pyridique, 
pour  former  la  base  C'H^Az,  peut  s'effectuer  de  deux 
manières  et  engendrer  deux  isomères  :  la  quinoléine  et 
risoquinoléine  : 


GH         G         GH 


CH         G         GH 
■^Gh/  ^Az^ 

Quinoléine. 


^GH^  /GH^ 
GH         G 


à. 


GH         G  Az 

^gh/  \gh/ 

Isoquinoléine. 


11  était  intéressant  de  s'assurer  si  les  analogies  ou  les 
diflFérences  chimiques  constatées  entre  les  deux  corps  et 
leurs  hydrures  pourraient  être  perçues  par  les  méthodes 
calorimétriques. 

Je  suis  parti  d'un  échantillon  d'isoquinoléine  parfaite- 
ment pure,  magnifiquement  cristallisée,  fusible  à  a3®, 
bouillant  à  243**  sans  variation.  Après  en  avoir  prélevé  la 
dose  nécessaire  à  la  combustion  calorimétrique,  j'ai  effec- 
tué les  opérations  suivantes  :  dissolution  à  22^  dans  H  Cl 
(i  molécule  =  4^*.'),   Tisoquinoléine  étant  prise  sous  les 
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formes  solide,  surfondue  et  hydratée  (aH^O);  les  di- 
verses solutions  évaporées  ont  fourni  le  chlorhydrate  so- 
lide, dont  on  a  pris  la  chaleur  de  dissolution,  toujours 
vers  22^;  ces  solutions  ont  servi  à  étudier  Taction  d'un 
deuxième  H  Cl  et  le  déplacement  de  la  base  parla  potasse. 
L'hydrogénation  a  été  faite  par  Na  et  G^H^O;  Phydrure 
a  été  séparé  sous  forme  de  combinaison  sulfocarbonique 
CS^(G*H**  Az)',  laquelle,  décomposée  par  HCl,  a  donné 
du  premier  jet  le  chlorhydrate  C'H**Az.HCl,  fusible 
à  197**.  Il  était  alors  facile  d'ordonner  méthodiquement 
l'ordre  des  réactions  nécessaires  à  l'étude  du  tétrahy- 
drure. 

Beilstein  (Handbuch  der  Chemie)  indique  que  Tiso- 
quinoléine  attire  l'acide  carbonique  de  Tair;  il  est  vrai 
que  l'isoquinoléine  solide,  abandonnée  à  l'air,  se  liquéfie 
bientôt  complètement,  mais  c'est  parce  qu'elle  est  hygro- 
scopique,  comme  la  quinoléine;  saturée  d'eau,  elle  en 
prend  2  molécules  à  10**,  mais  la  moindre  élévation  de 
température  trouble  cet  hydrate  liquide,  fait  en  relation 
immédiate  avec  sa  faible  chaleur  de  formation^  elle  se 
dissout  dans  l'eau  à  raison  de  Ss**, 5  par  litre;  cette  solu- 
tion vire  nettement  au  méthylorange;  cette  observation 
s'étend  aux  quinoléines  et  à  leurs  hydnires.  Au  contraire, 
la  tétrahydroisoquinoléine  est  une  base  forte  attirant 
réellement  l'acide  carbonique  de  l'air,  et  faisant  virer  le 
tournesol  rouge,  a  fortiori,  le  méthylorange. 

Isoquinoléine  C^H^Az.  —  Chaleur  de  combustion  par 
gramme  à  l'état  solide  : 

87oi«*^,2  et  Syio^'^jO;  moyenne  8705*^,6. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  volume  const.. .     11 23^'' 
»  »  à  pression  const..     1123^^7 

d'où,  pour  chaleur  de  formation  : 

C»+  H-T^-  Az=  G^H'Az  sol —33*^' 


D 


i 
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Hydroisoquinoléine  G^H**  Az.  —  Sa  combustion  a  dé- 
gagé par  gramme 

9i29'"',4  et  9122**^,5;  moyenne  9125"', 96  ; 

soit,  pour  C»H*'Azliq.=  i336^ 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant 121 3***,  75 

»  »  à  pression  constante. . .     I2i5*^*^  o 

et,  pour  chaleur  de  formation  : 

C9-f-  Hit-h  Az  =  C«H»iAz  liq -f-  i3C«',2. 

Sels.  —  Je  n'ai  étudié  que  les  chlorhydrates;  je  joins, 
à  litre  de  comparaison,  les  données  correspondantes  rela- 
tives à  la  benzylamine,  à  son  isomère  la  méthylaniline  et 
enfin  à  Thydroquinoléine  : 
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De  ces  données  on  tire  d'abord,  pour  chaleur  de  fusion 
^approchée  de  Tisoquinoléine,  abstraction  faite  de  la  diffé- 
rence inconnue  due  aux  chaleurs  spécifiques  à  l'état 
liquide  et  à  l'état  solide  :  —  F  =  i^*',34  et  pour  chaleur 
d'hydratation  o^**,  gi  ;  pour  chaleur  de  dissolution  de  l'hy- 
droisoquinoléine  H-  3^*^,  valeur  que  j'ai  retrouvée  par  une 
détermination  directe. 

Le  déplacement  de  l'isoquinoléinedans  son  chlorhydrate 
par  la  potasse  a  donné,  à  20®,  8^**;  si  l'isoquinoléine  était 
déplacée  à  l'état  anhydre,  on  aurait  i3,6  —  6, 35  =  7^*^,25  ; 
cette  opération  montre  que  la  base  est  bien  déplacée  sous 
forme  d'hydrate  ;  la  valeur  calculée  serait 

-+-i3,6  — 5,4i  =  8^»»,2; 

le  faible  écart  avec  l'expérience  vient  probablement  de  ce 
fait  que  l'hydrate  se  dissout  partiellement  en  absorbant  de 
la  chaleur  (comme  pour  la  quinoléine). 

Nous  pouvons  encore  tirer  d'autres  conséquences  ;  pour 
la  chaleur  de  formation  de  l'isoquinoléine  liquide,  on  a 
—  33, 5  —  1 ,  34  =  —  34^*S  84,  nombre  fort  voisin  de  celui 
obtenu  pour  la  quinoléine  ( — 32^*^,8);  le  parallélisme 
existe  également  dans  les  sels;  par  contre,  l'hydrogénation 
dégage  sensiblement  plus  de  chaleur  : 

(iso)     C'H'Azliq.H-  aH»  gaz.=  G^HtiAzliq..     2  X  aS^^S, 

au  lieu  de  2  x  i6^*\  6  ;  mais  c'est  surtout  dans  les  sels  que 
se  manifeste  une  profonde  divergence  entre  les  hydrures 
des  deux  bases.  Tandis  que  l'hydroquinoléine  se  rapproche 
tout  à  fait  des  anilines,  l'hydroisoquinoléine  montre 
d'étroites  affinités  avec  les  bases  fortes  comme  la  benzyl- 
amine.  Ce  sont  des  résultats  très  importants  que  l'on  peut 
faire  apparaître  en  comparant  les  formules  de  l'hydroqui- 
noléine et  de  la  méthylamine,  d'une  part,  et  celles  de  l'hy- 

jinn,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  7*  série,  t.  XVI.  (Février  1899.)  17 
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droquinoléine  et  de  la  benz^Iamine,  d'autre  part  : 

.  H  CHî 

/h  /         \CHs 


/CH2  \  /CHî 

Méthylaailine.  Hydroquinoléioe. 


H  CH\ 

H  /        ^GH» 

G6H<  I  G^H*'^  ,1 

/AzII  \  AzH 

GH2^  GH*/ 

Benzylaoïine.  Hydroisoquiaoléine. 

La  différence  entre  les  deux  termes  de  chaque  groupe 
réside  dans  la  substitution  de  — CH^  —  CH^  à  — H,  H—; 
les  premiers  sont  des  anilines  substituées  et  en  possèdent 
[a  basicité  faible;  les  seconds  sont  des  benzylamines, 
bases  fortes. 

De  plus,  de  mênie  que  la  chaleur  de  formation  de  la 
benzjlamine  (+2,0)  dépasse  celle  de  la  méthylaniline 
( —  3,4),  de  même  celle  de  l'hydroisoquinoléine  (-+-  i3,2) 
surpasse  celle  de  Thydroquinoléine  (+0,  4)» 

Ces  résultats  montrent  jusqu'à  quel  point  il  est  possible 
d'utiliser  les  données  thermochimiques  pour  l'étude  des 
fonctions  des  corps. 

CHAPITRE  III. 

BASES  PYRIDIQUES. 

• 

Les  liens  qui  rattachent  les  bases  pyridiques  aux  dé- 
rivés ammoniacaux  des  aldéhydes  sont  extrêmement  nom- 
breux, mais  je  me  suis  ici  borué  à  étudier  les  dérivés  de  la 
pyridine  elle-même  ;  ces  premiers  termes  offrent  peu  de 
synthèses  directes  que  l'on  puisse  considérer  comme  ré- 
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sultant  du  conflit  unique  d'une  fonction  aldéhyde  et  d'une 
fonction  azotée,  mais  il  en  existe  une,  d'ailleurs  extrême- 
ment impartante,  car  elle  constitue  en  même  temps  le  lien 
qui  unit  la  série  grasse  à  la  série  pyridique  :  c'est  la  syn- 
thèse de  la  tétrahydropyridine  ou  pipéridéine  par  le  8-ami« 
novaléraldéhyde 


CHS         GH2 

CH           GH 

CH«        CHO" 

1 
CH2          CH 

NazHs 

^AzH-^ 

H20. 


6-amiaoyaIérâI-      Tétrahydropy- 
déhyde.  ridine. 

Malheureusement,  la  pipéridéine  n'existe  stable  que 
sous  une  forme  poljmérisée  (C^H^Az)^;  néanmoins,  j'ai 
cru  devoir  aborder  la  question  pour  jeter  un  premieu 
aperçu  sur  les  relations  thermochimiques  qui  existent 
dans  cette  série.  A  cet  effet,  j'ai  étudié  les  corps  suivants  : 
pjridine,  pipéridine,  chloropipéridine,  pipéridéine,  8-ami- 
novaléraldéhyde. 

Py ridine  C^H-^Az.  —  Celte  base  avait  déjà  été  ét>wdîé« 
par  M.  ïhomsen  qui  l'avait  brûlée  sous  forme  galeuse;  Je 
me  suis  permis  de  refaire  cette  étude  en  la  brûliant  sous 
forme  liquide,  puis  déterminant  ensuite  sa  chaleur  de  vo- 
latilisation et  sa  chaleur  spécifique. 

J'ai  trouvé  : 

cal 
l  Chaleur  spécifique  moyenne  entre  i6'  et  QÔ^-gS" 0,4^35 

j  »  moléculaire 33 , 5 

Chaleur  de  volatilisation  par  gramme io8*"^,5 

»  moléculair;^ S^'^jSy 

Chaleur  de  combustion  à  l'état  liquide  à  vol.  constant.     664°"*, 68 

»                     »                        press,  const.     665,  i 
Chaleur  de  formation  à  l'état  liquide — ^21 ,  i 

et  par  suite,  pour  chaleur  de  formation  à  l'état  gazeux 
G5  4-  H5  -4-  Az  =  G5  H5  Az  gaz, . . .     —29^**,  7 
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On  déduit  de  là,  pour  chaleur  de  combustion  à  Tétat 
gazeux  à  pression  constante,  673^*^,7;  Thomsen  avait 
indiqué  675^*^, i. 

Pipéridine  C*  H'  '  Az.  —  Elle  avait  été  également  brûlée 
par  M.  Thomsen  à  Tétat  gazeux.  J'ai  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

Chaleur  spécifique  entre  17®  et  94°-97'* o*'^5i9 

»  moléculaire 44***îïi 

Chaleur  de  volatilisation  à  106*  par  gramme 92^,8 

»  moléculaire 7^S9 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  l'état  liquide 

à  volume  constant 826^, ai 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  Tétat  liquide  à 
pression  constante 826^*, 5 

Chaleur  de  formation  à  Tétat  liquide -4-24^\5 

et,  par  suite,  pour  chaleur  de  formation  à  Tétat  gazeux 
C5H1Î  -4-  Az  =  C»Hit  Az  gaz -hj6<^»,6 

et  pour  chaleur  de  combustion  sous  ce  même  état,  834^*^,4; 
M.  Thomsen  a  indiqué  833^*1,8. 

Chloropipéridine  C"'H*®AzCl.  —  Ce  corps  est  le  point 
de  départ  de  la  préparation  de  la  tétrahydropipéridine 
C^H^Az;  Lellmann  et  Geller(*)ont  conseillé  comme  très 
avantageux  de  le  préparer  en  ajoutant  à  une  solution 
bouillante  de  chlorure  de  chaux  la  pipéridine  étendue  de^ 
I  volume  d'eau.  C'est  là  un  fort  mauvais  procédé,  car  laJ 
chaleur  altère  rapidement  le  chlorure  et  le  rend  impropre^ 
à  lachloruration  ;  j'ai  observé  que  si  Ton  mêlait  simplement 
à  froid  le  chlorure  de  chaux  avec  la  pipéridine  on  dé- 
plaçait la  chaux  sous  forme  d'un  hydrate  qui  englobe  les 
gouttelettes  de  chloropipéridine  formée  ;  et,  en  effet,  l'addi- 
tion d'une  quantité   d'acide  acétique  correspondant  à  la 


(')  Berichte,  t.  XXI,  p.  1922. 
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pipéridine  met  aussitôt  en  liberlé  la  chloropipéridine  qui 
s'est  formée  en  quantité  théorique  : 

C^Hio.AzH  -H  ClOCa»  =  GsHioAzCl  -+-  Ca^OH. 

Cela  est  si  vrai  qu'il  suffit  d'employer  les  hypochlorites  de 
soude  ou  de  potasse  concentrés  du  commerce  pour  obtenir 
instantanément  la  chloropipéridine  en  dose  théorique;  la 
majeure  partie  vient  surnager  sous  forme  d'une  huile  à  odeur 
suffocante  ;  le  reste  s'extrait  facilement  avec  un  peu  d'éther. 
Ceci  montre  que  dans  cette  réaction  la  soude  ou  la  potasse 
sont  déplacées 

G«HioAzH  H-  GIOK  =  G^HioAzGl-f-  KOH. 

Le  corps  formé  est  d'ailleurs  identique  à  celui  décrit  par 
Lellmann  : 

Point  d'ébullition  observé 58**  sous  Sg"" 

»  55°  sous  3o""" 

»  (d'après  Lellmann).     52*  sous  25°"" 

Calculé 
pour 
Trouvé.      G*H»«AzCl. 

Gl  pour  100 29,70  ^9,79 

J'ai  déterminé  la  densité  de  la  chloropipéridine,  et  trouvé  : 

DJI  =  1 ,0667,        DjI  =  I  ,o5t7. 

Conservé  pendant  plusieurs  mois,  il  se  transforme  en 
chlorhydrate  de  pipéridine,  d'une  part,  pendant  que, 
d'autre  pari,  il  se  forme  un  "chlorhydrate  d'une  base  noire 
peu  soluble  dans  l'eau,  quoique  déliquescente,  et  conte- 
nant beaucoup  moins  d'hydrogène  que  la  substance  pri- 
mitive, ce  qui  doit  être,  puisque  le  chlorhydrate  de 
pipéridine  C'H^^Az.  HGl  contient  H^  de  plus  que  la 
chloropipéridine . 


.  I 
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Sa  combustion  a  dégagé  par  gramme  : 

66o6"\2,     G623"',3,    6593'^"\8;       en  moyenne  :  66o7"\8; 

d'où  Ton  déduit,  pour  la  combustion,  d'après  l'équation 
suivante  : 

C5H»0A.zClliq. -i-7,'25  02 

=  5G02-+.HGldiss.H-Az  -i-  4,5  H«01iq. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  const ....    789,6 

»  »  à  press.  const 790,6 

et  pour  chaleur  de  formation  : 

Qi  4-  Hio  -+-  Az  4-  Cl  =  G«H»oAzGl  liq -+-3o,8 

soit,  28^*^3  pour  chaleur  de  substitution  de  Cl  à  H  dans 
AzH,  d'après  Péqualion 

G^HioAzH  liq.  -h  Gl*  gaz.  =  GUIio AzGl  liq.  -t-  HGl  gaz. 

C'est  la  valeur  moyenne  de  la  chaleur  de  substitution  du 
chlore  à  l'hydrogène  dans  la  plupart  des  corps.  Quant  à 
l'équation  réelle  de  formation  : 

GsHioAzHdiss.H-GlOHdiss.  =  G^HioAzGl  liq. -4- H«01iq., 

elle  dégage  3^^*^  2,  valeur  très  grande  qui  explique  par- 
faitement le  déplacement  de  l'alcali,  lequel  ne  dégage  que 
9^*^,6  pour  se  combiner  à  Cl  OH  dissous. 

Pipéridéine C^  IV  Az,  mieux  dipipéridéine (C^H^  Azy, 
—  Ce  corps  s'obtient  facilement  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  corps  précédent  : 

G«HioAzGl -t- KOH  =  G*H9  Az  +  KGl -H  H80. 

On  chasse  l'alcool,  on  reprend  le  résidu  par  Téther  et  l'on 
distille  dans  le  vide  à  feu  nu;  on  obtient  ainsi  du  premier 
coup  une  base  distillant  à  22o**-222**,  sous  36""*  de  Hg, 
à  218**,  sous  32"".  Le  liquide  distillé  ne  larde  pas  à  se 
solidifier  en  cristaux  magnifiques  qu'on  lave  à  l'alcool. 
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Ils  sont  purs  et  fondent  à  6i**.  Leur  analyse  m'a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

C  pour  100 71,95  72,28 

H         »         11,00  10,89 

11  résulte  des  recherches  de  Lellmann  et  Schwaderer  (*) 
que  ce  corps  est  un  polymère  de  formule  (C'H®  Az)^. 
La  combustion  calorimétrique  a  dégagé  par  gramme  : 

9236"'^',    9237*"'^  7     et     9226'*"S5  ;      moyenne  :  9233*"S  4  ; 
d'où,  pour  I  molécule  simple  =  SS^**  : 

A  vol.  const.     A  press.  const. 
Chaleur  de  combustion 766^"',  37  767^*',  4 

•et,  pour  chaleur  de   formation  d'une   molécule   double 

=  I  ees»"  : 

2(G8  -V-  H9  -4-  Az)  =  (  G5  n» Az)»  sol H-  2  X  i4^''^6 

^-Aminovaléraldéhyde  G^H**AzO.  —  J'ai  préparé 
ce  corps  d'après  les  indications  précises  de  Wolfenstein  (2). 
Je  l'ai  obtenu  en  cristaux  fondant  à  89®  et  donnant  l'ana- 
lyse suivante  : 

Trouvé.  Cstjculé. 

G  pour  100 59,50  59,45 

H         »         11,10  10,89 

Sa  combustion  dans  la  bombe  a  dégagé  par  gramme  : 
7958*^*^6,     799î*'*S8;    en  moyenne  :  7975*^'^ 7; 

soit  pour  C^H**  AzO  =  lois»^  : 

Cil 

Ghaleur  de  combustion  à  vol.  const..         8o5,55 

»  »  àpr.  const. ..         806, 55 

Ghaleur  de  formation  à  l'état  solide,     -h  44? 45 


<')  Berichte,  t.  XXII,  p.  i3i$. 

<2)  Berichte,t,  XXV,  p.  2777;  1892. 
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Tels  sont  les  résultats  dans  cette  série.  Le  plus  impor- 
tant est  le  suivant  : 

aG»H"  AzO  sol.  =  (C»H»Az)«sol.-*-  aH»0  sol.. .     -f-a  x  4o^\S 
8.-Aminovalérald.         Dipipéridéine. 

Cette  valeur  est  extrêmement  grande  et  nous  explique 
pourquoi  ces  corps  pyridiques  sont  si  stables  ;  il  est  vrai 
qu41  s'agit  ici  d'un  cas  exceptionnel  ;  il  faudrait  retran- 
cher de  4o^*S  5  la  valeur  inconnue  de  la  chaleur  de  trans- 
formation de  2C5H®Az  en  (C^H^Az)^;  mais,  même  en 
supposant  cette  valeur  égale,  par  exemple,  à  celle  de  la 
polymérisation  de  l'amylène  en  diamylène,  soit  ii^*^,8,  il 
resterait  encore  un  chiffre  très  fort,  analogue  à  ceux  que 
nous  avons  trouvés  dans  la  série  quinoléique  et  suscepti- 
ble des  mêmes  déductions.  L'hydrogénation  de  la  pyri- 
dine  et  l'oxydation  de  la  pipéridine  sont  des  réactions 
exothermiques  : 

Cal 

C»H»Azliq.  4-3H«gaz.  =  C»H"Azliq -H  3  x  i5,2 

Pyridine.  ï*ipéridioe. 

G5H«Azliq.-f-aH«gaz.  =  |(CsH9Az)«sol..     H-axi7,8 

Pipéridéine. 
C«H"Azdiss. -+-H*0«liq. 

Pipéridine.       Eau  oxygénée. 

=  G«H" AzO  diss.  -f-  H«0  liq +35^2-4-0 

Aminovalérald. 

Comme  pour  la  quinoléine,  la  chaleur  de  formation  de 
la  pyridine  est  faible  et  négative. 

CONCLUSIONS. 

Les  diverses  fonctions  que  l'on  peut  dériver  de  l'équa- 
tion générale  de  réaction  des  aldéhydes  sur  l'ammoniaque 
et  les  aminés  ont  donc  été  ainsi  examinées  successive- 
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ment;  après  chaque  corps,  j'ai  indiqué  les  conséquences 
déduites  de  son  étude  thermique.  C'est  ici  la  place  de 
jeter  un  coup  d'œil  sur  l'ensemble. 

I.  L'étude  thermochimique  donne  pour  chaleur  d'union 
des  aldéhydes  liquides  avec  l'ammoniaque  dissoute  un 
chiffre  inférieur  à  i3^"*,  7  pour  les  aldéhydes  benzoïque, 
anisique,  pyromucique,  ainsi  que  pour  l'aldéhyde  ordi- 
naire. D'où  il  résulte  qu'un  acide  dissous  tel  que  H  Cl 
qui  dégage  i3^'^,7  en  s'unissant  à  l'ammoniaque  dissoute 
pourra  décomposer  ces  diverses  combinaisons  :  cela  a  lieu 
sans  exception;  en  outre,  la  valeur  trouvée  pour  les  hydra- 
mides  est  généralement  supérieure  à  celle  qui  correspond 
à  l'action  de  l'acide  carbonique,  de  sorte  que  ces  corps 
ne  se  décomposent  que  fort  peu  à  l'air;  toutefois,  il  paraît 
y  avoir  un  commencement  de  décomposition  attestée  par 
l'odeur  du  produit. 

II.  Si  l'on  écrit  la  même  équation  pour  les  bases  iso- 
mères des  hydramides  on  obtient  un  chiffre  supérieur  ou 
égal  à  i7^*S  lequel  exclut  toute  possibilité  de  décomposi- 
tion de  ces  bases  ou  glyoxalidines  par  les  acides  dissous. 
L'étude  thermochimique  de  leurs  sels  montre  que  cette 
propriété  doit  subsister  en  présence  des  acides  très  con- 
centrés. L'étude  thermochimique  de  l'hydrocinnamide 
que  Ton  avait  jusque-là  placé  dans  le  groupe  des  hydra- 
mides m'a  permis  de  le  ranger  dans  la  classe  des  glyoxa- 
lidines; j'ai  vérifié  par  plusieurs  expériences  qu'il  en  pos- 
sède les  propriétés.  De  plus,  une  conséquence  curieuse, 
directe,  des  données  thermiques  m'a  permis  d'établir  expé- 
rimentalement que  l'aldéhyde  benzoïque  déplace  à  chaud 
l'acide  chlorhydrique  de  son  sel  ammoniacal,  résultat  peu 
attendu,  mais  conforme  aux  lois  thermochimiques. 

III.  Pour  les  bases  quinoléiques  et  pyridiques  on  trouve 
que  l'élimination  de  l'eau  dégage  i5^*^  3o^»S  4o^*S  et 
comme  la  nouvelle  substance  possède  en  général  une  basi- 
cité voisine  de  celle  de  l'aminé  génératrice,  ces  dégagements 
de  chaleur  subsistent  à  peine  modifiés,  que  la  réaction* ait 
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lieu  en  milieu  neutre  ou  acide  et  que  les  sels  soient  solides 
ou  dissous.  Il  en  résulte  que  par  aucun  moyen  on  ne  sau- 
rait détruire  ces  corps  par  voie  d'hydratation,  du  moins, 
pour  retourner  à  leurs  générateurs.  Là  est  la  clef  de  leur 
stabilité.  En  outre,  leur  faible  chaleur  de  formation  à 
partir  des  éléments  en  fait  des  substances  éminemment 
propres  à  jouer  le  rôle  de  corps  incomplets,  susceptibles 
d'addition,  de  polymérisation,  etc.  J'ai  atissi  signalé  les 
différences  qui  existent  entre  la  série  hydroquinoléique  et 
la  série  hydroisoquinoléique. 

IV.  La  formation  de  Thexaméthylène-amine  dans  l'état 
dissous  dégage  16^*',  6  pour  chaque  molécule  d'ammo- 
niaque. Elle  tient  le  milieu  entre  un  hydramide  et  une 
glyoxalidine  ;  en  fait,  comme  ces  dernières,  elle  donne  des 
sels,  lïiais,  comme  les  premiers,  elle  se  décompose  par  les 
acides.  Mais,  tandis  que  les  hydramides  sont  décomposés 
sans  équilibre,  l'hexaméthylène-amine  donne  lieu  à  des 
réactions  de  partage  avec  les  acides;  car  l'aldéhyde  for- 
mique  décompose  les  sels  ammoniacaux. 

Ce  point  a  été  l'objet  d'expériences  variées  qui  ont 
montré  que  la  base  retient  alors  CH^O  en  plus. 

J'ai  fait  les  expériences  nécessaires  pour  définir  à  quelles 
obligations  principales  doit  obéir  la  formule  de  ce  corps 
<;t  en  ai  proposé  provisoirement  une  nouvelle  :  action  de  la 
chaleur,  hydrogénation,  dérivés  sulfurés,  etc. 

De  l'étude  de  ses  sels  d'ammonium,  j'ai  tiré  une  nouvelle 
méthode  de  préparation  des  aminés  primaires. 

V.  L'élude  de  l'hexaméthylène-amine  a  ajouté  à  son 
importance  en  me  permettant  d'étudier  à  fond  les  pro- 
priétés fondamentales  de  l'aldéhyde  formique  qui  étaient 
auparavant  assez  obscures. 

Ce  sont  là  des  faits  qui  ressortent  surtout  de  l'étude 
thermique  et  font  apparaître  la  profonde  différence  qui 
existe  dans  l'élimination  de  l'eau  entre  les  aldéhydes  et 
les  corps  azotés  et  l'élimination  de  l'eau  dans  d'autres 
fonctions  organiques  :  passage  des  sels  ammoniacaux  aux 
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nitriles,  formation  des  éthers  et  autres  où  elle  se  fait  le 
plus  souvent  avec  absorption  de  chaleur  et  est  susceptible 
d'être  facilement  renversée. 

J'ai  eu  à  étudier  nombre  de  points  purement  chimiques. 
Voici  les  principaux  résultats  de  cet  ordre  : 

VI.  Corps  nouveaux,  —  i°  Dérivés  de  l'hexaméthy- 
lène-amine  :  hjdrate,  sulfate  hydraté,  phosphate,  ioda- 
mjlate,  iodallylate,  chlorobenzjlate  ;  combinaisons  sous 
formes  de  sels  doubles,  chloromercurates,  iodomercu- 
rates,  combinaisons  argentiques;  thialdines. 

tP  Dérivés  de  l'aldéhyde  formique  :  définition  plus 
exacte  du  trioxyméthylènc  et  du  paraformaldéhyde  grâce 
à  une  étude  méthodique  de  l'action  de  la  potasse  ;  action 
de  l'eau 5  rôle  méthylant  de  l'aldéhyde  formique^  nou- 
veaux sels  doubles  intéressants  fournis  par  Taclion  des 
sels  ammoniacaux;  action  du  sulfhjdrate  d'ammoniaque 
qui  a  conduit  aux  corps  (GH2)5Az2S2  et  (CH2)oAz2S«. 

3**  Dérivés  de  l'aldéhydate  d'aiw^oniaque  :  éthylidène- 
imine  et  son  picrate;  cette  étude  conduit  à  la  formule  vraie 
de  l'aldéhydate. 

4°  Dérivés  des  hydramides  et  bases  isomères  :  non-exis- 
lence  de  l'amarine  allotropique;  existence  d'hydrates 
d'amarine,  d'anisine  et  d'hydrocinnamide;  non-existence 
du  composé  G^^H^^Az^;  sels  d'hydrocinnamide 5  combi- 
naison de  l'hydrocinnamide  avec  l'azotate  d'argent. 

5**  Dérivés  quinoléiques  et  pyridiques  :  ici  l'étude  a  été 
surtout  thermochimique;  obtention  facile  et  instantanée 
de  la  chloropipéridine  par  l'emploi  d'un  hypochlorite  al- 
calin à  froid. 

VII.  Les  déterminations  thermochimiques  que  renferme 
mon  travail  se  rapportent  à  plusieurs  ordres  :  chaleurs  de 
formation  par  les  éléments;  chaleurs  de  formation  d'après 
les  réactions  génératrices;  chaleurs  de  formation  des  sels 
au  moyen  des  bases  et  des  principaux  acides,  cl  enfin 
chaleurs  de  formation  de  quelques  hydrates.  Je  résume 
ces  données  sous  forme  de  Tableaux. 
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CONGÉLATION  DES  MÉLANGES  d'AGIDE  ACÉTIQUE  ET  D^EAU.    H'jS 


SUR  LA  CONGÉLATION  DES  MÉLANGES  D'ACIDE  ACÉTIQUE  ET 
D'EAU  ET  SUR  LA  SOLUBILITÉ  RÉCIPROQUE  DE  CES  DEUX 
CORPS; 

Par  m.  L.-G.  de  GOPPET. 


Dans   rintroductiou    à   un   Mémoire    intitulé  :     Sur 
l'abaissement  maximum  de  la  température  de  congéla- 
tion des  mélanges  (*  ),  MM.  E.  Paterno  et  C.  Montemar- 
tini  décrivent,  de  la  manière  suivante,  la  marche  que  doit 
suivre  le  déplacement  du  point  de  congélation  des  mé- 
langes en  toutes  proportions  d'acide  acétique  et  d'eau, 
lorsqu'on  fait  varier  progressivement  les  proportions  re- 
latives du  mélange.  Si,  disent  les  auteurs,  on  ajoute  gra- 
duellement de  Teau  à  de  Tacide  acétique  liquéfiable  à  17°, 
le  point  de  congélation  du  mélange  s'abaisse  de  plus  en 
plus  jusqu'à  une  limite  déterminée.  Si,  partant  de  cette 
limite,  on  continue  d'ajouter  progressivement  de  l'eau  au 
mélange,  le  point  de  congélation  s'élève  de  nouveau  pour 
atteindre   finalement  o^,    point  de  congélation  de  l'eau 
pure.  A  ce  moment,  l'acide  acétique  n'existera  plus  dans 
le  mélange  qu'en  proportion  infiniment  petite.  Inverse- 
ment, si  partant  de  l'eau  pure  on  ajoute  graduellement  de 
l'acide  acétique,  le  point  de  congélation  descend  d'abord 
au-dessous  de  0°,  pour  remonter  ensuite  et  atteindre  fina- 
lement 17^,  température  de  solidification  de  l'acide  acé- 
tique, quand  le  mélange  ne  contiendra  plus  qu'une  pro- 
portion d'eau  infiniment  petite. 

Ce  raisonnement  est  défectueux  :  il  ne  tient  pas  compte 
du  fait  connu,  que  la  congélation  des  mélanges  d'acide 


(^)  Sul  massimo  ahbcLsamento  nella  temperatura  di  congela- 
mento  dei  mUcugli  {Atti  délia  reale  Accademia  dei  Lincei^  i^^t\, 
t.  III,  p.  ai5). 
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acétique  et  d^eau  produit  tantôt  de  Pacide  acétique  solide, 
tantôt  de  la  glace.  Il  présuppose,  en  outre,  que  tout  mé- 
lange d'acide  acétique  et  d'eau  n'a  qu'un  seul  point  de 
congélation.  Nous  allons  démontrer  que  pour  certains 
mélanges  il  en  existe  deux. 

On  sait  depuis  longtemps  que  le  produit  solide  de  la 
congélation  d'un  mélange  d'acide  acétique  et  d'eau  est  de 
la  glace  pure  si  la  proportion  d'acide  est  faible  dans  le 
mélange.  Ce  produit  est  de  V acide  acétique  pur  si  le  mé- 
lange ne  contient  que  relativement  peu  d'eau.  Ces  faits 
ont  été  rigoureusement  établis  par  Rîidorff  (*). 

En  1873,  M.  Grimaux  a  fait  une  étude  survies  points 
de  solidification  des  mélanges  d^eau  et  d"* acide  acé- 
tique (2).  Il  a  observé  que,  «  par  l'addition  d'eau  à 
l'acide  acétique,  le  point  de  congélation  descend  jusqu'à 
—  24°  5  l'addition  de  nouvelles  quantités  d'eau  fait  remon- 
ter le  point  de  solidification  ». 

M.  Grimaux  ne  parait  pas  avoir  recherché  de  quelle 
nature  était  la  substance  solide  qui  se  formait  dans  les 
mélanges  qu'il  soumettait  à  la  congélation.  Mais  il  a  fait 
la  remarque  suivante  :  «  Le  maximum  d'abaissement  de 
la  température  de  solidification  correspond  à  37  ou  38 
pour  100  d'eau,  c'est-à-dire  à  un  acide  acétique 

Cette  observation  de  M.  Grimaux  est  d'autant  plus  in- 
téressante que  l'hypothèse  de  l'existence  de  Thydrate 
C^H*  O^,  2H^0  a  été  faite  à  l'occasion  d'autres  recherches. 
L'étude  des  changements  de  volume  qui  accompagnent  le 
mélange,  en  proportions  variables,  de  Tacide  acétique  avec 
l'eau  a  fait  reconnaître  que  le  maximum  de  la  contrac- 


(')  Annales  de  Poggendorff,  1870,  t.  CXL,  p.  4i5  et  1872,  t.  CXLV, 
p.  606. 
(^)  Bulletin  de  la  SocUté  chimique,  1873,  t.  XIX^  p.  SgB. 
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tion  se  produit  lorsque  le  mélange  contient  de  37,5  à  4o 
pour  loo  d^eau.  On  en  a  conclu  que  la  combinaison 
C^  H*  02,211^0  préexiste  très  probablement  (en  quantité 
variable)  dans  les  mélanges  d'acide  acétique  et  d'eau. 

En  1895,  M.  Max  Roloff  a  public  de  nouvelles  re- 
cherches sur  la  congélation  de  l'eau  mélangée  à  Tacidé 
acétique  (*).  Ces  recherches,  intéressantes  au  point  de 
vue  de  la  méthode  d'expérimentation  dont  Tauteur  a  fait 
usage,  n'ont  apporté,  dans  la  question  qui  nous  occupe, 
aucun  renseignement  essentiellement  nouveau  (  ^). 

En  ces  circonstances,  il  m'a  paru  utile  de  reprendre,  au 
point  où  l'avait  laissée  M.  Grimaux,  l'élude  de  la  congé* 
lation  des  mélanges  d'acide  acétique  et  d'eau. 

Il  est  extrêmement  difficile  de  déterminer  avec  une  pré- 
cision suffisante  la  température  de  congélation  d'un  mé- 
lange d'acide  acétique  et  d'eau,  lorsque  ce  mélange  ren- 
ferme de  5o  à  70  pour  100  d'acide  acétique.  H  y  a  d'abord 
les  difficultés  expérimentales  provenant  de  ce  que  les  tem- 
pératures de  congélation  de  ces  mélanges  sont  très  basses, 
et  que,  dans  ces  conditions,  il  est  difGcîIe  de  maintenir  . 
assez  longtemps  la  température  du  mélange  réfrigérant. 

Mais  la  principale  difficulté  que  l'on  rencontre  dans 
ces  expériences  provient  de  la  persistance  extraordinaire 
de  Uétat  de  surfusioh  des   mélanges,  surfusîon  que  le 

(*)  Zeitschrift  fur  physicalische  Chemie,  t.  XVIII,  p.  582. 

(^)  A  la  page  584  ^^  son  Mémoire,  M.  Roloff  attribue  à  Rildorff  des 
résultats  expérimentaux  que  je  n'ai  pu  trouver  dans  les  écrits  de  ce 
dernier,  notamment  dans  le  Mémoire  cité  par  M.  Roloff  {Berl.  Ber.^ 
t.  III,  p.  390).  Il  est  à  remarquer,  en  outre,  que  dans  le  Mémoire  de 
Rûdorff,  cité  par  M.  Roloff,  il  n'est  question  que  de  la  congélation  de 
Vacide  acétique;  tandis  que,  dans  le  Mémoire  de  M.  Roloff  lui-même, 
il  n'est  question  que  de  la  congélation  de  Veau.  M.  Roloff  dit  des  expé- 
riences de  M.  Rûdorff  qu'elles  ont  été  faites  «  d'après  Pancienne  mé- 
thode de  Raoult  ».  En  fait,  la  méthode  en  question  appartient  à  Rtt- 
dorff  lui-même  qui  l'a  publiée  en  1861  {Ann.  de  Poggendorffy  t.  CXIV, 
p.  63),  dix-sept  ans  avant  les  premières  expériences  de  M.  Raoult  sur 
la  congélation. 
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contact  même  de  cristaux  de  glace  ou  d'acide  acétique  ne 
fait  cesser  que  très  lentement.  Ce  phénomène,  déjà  si- 
gnalé par  Rûdorff  pour  Tacide  acétique,  et  par  M.  RolofT 
pour  Teau,  s'accentue  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la 
proportion  d'acide  acétique,  dans  le  mélange,  se  rapproche 
de  60  pour  100  environ. 

Dans  ces  conditions,  il  aurait  été  illusoire  de  recourir, 
pour  les  expériences,  aux  procédés  délicats  et  compliqués 
de  la  cryoscopie  moderne^  d'autant  plus  que  je  me  trou- 
vais dans  Tobligalion  d'examiner  de  temps  en  temps  le 
liquide  en  congélation,  pour  reconnaître  la  nature  des 
cristaux  qui  s'y  étaient  formés. 

J'ai  déterminé  avec  soin,  par  le  procédé  que  j'ai  em- 
ployé pour  les  solutions  de  sucre  (*),  les  points  de  congé- 
lation de  quelques  mélanges  contenant  moins  de  5o  et 
plus  de  70  pour  100  d'acide  acétique;  mais  pour  les  mé> 
langes  contenant  de  5o  à  70  pour  100  d'acide,  j'ai  simpli- 
fié l'opération.  Je  me  suis  servi,  pour  faire  congeler  les 
mélanges,  d'une  éprouvetle  à  gaz  de  o™,o4  de  diamètre, 
fermée  par  un  bouchon  de  liège  percé  de  deux  ouvertures, 
l'une  centrale,  pour  la  tige  du  thermomètre,  l'autre  ser- 
vant à  l'introduction  des  cristaux  destinés  à  provoquer  la 
cristallisation. 

Le  thermomètre,  muni  d'un  disque  horizontal  en  liège 
placé  à  o"*,02  au-dessus  du  réservoir,  servait  d'agitateur. 
Un  aide  le  faisait  mouvoir  dans  le  sens  vertical.  Un  an- 
neau en  caoutchouc,  qui  entourait  la  tige  du  thermomètre 
à  une  hauteur  convenablement  choisie,  appuyait  sur  le 
bouchon  et  portait  le  thermomètre  quand  ce  dernier  était 
au  repos.  Pendant  l'expérience,  la  colonne  mercurielle 
du  thermomètre  était  toujours  au-dessous  du  bouchon, 
même  durant  l'agitation,  exposée  par  conséquent  au  même 
refroidissement  que  le  réservoir.  Au  moment  de  la  lec- 

(*)  Ann,  de  Chimie  et  de  Physique,  1894,  7*  série,  t.  III,  p.  271. 
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ture,  Taide  soulevait  le  thermomètre  à  la  hauteur  néces- 
saire pour  que  la  colonne  mercurielle  émergeât  du  bou- 
chon. La  lecture  se  faisait  avec  une  lunette. 

Le  thermomètre  employé  est  gradué  en  dixièmes. 
L'échelle  s'étend  de  —  4o"  à  +  20®.  Le  trait  —  3o°  est  à 
o™,i  I  du  réservoir.  L'échelle  est  rectifiée -psiv  le  construc- 
teur (Baudiu).  Je  n'ai  pu  contrôler  l'exactitude  de 
Téchelle  dans  sa  partie  inférieure.  J'ai  constaté  qu'entre 
zéro  et  +  6°  les  erreurs  sont  extrêmement  faibles. 

L'éprouve ite,  dont  la  capacité  était  de  200^^9  était  rem- 
plie aux  deux  tiers  du  mélange  soumis  à  Texpérience. 
Elle  était  plongée  directement  dans  le  mélange  réfrigé- 
rant de  glace  et  de  chlorure  de  calcium,  mélange  placé 
sous  un  couvercle  avec  ouverture  centrale  livrant  passage 
à  l'éprouvette.  On  pouvait  ainsi  soulever  l'éprouvette 
quand  il  était  nécessaire  de  se  rendre  compte  de  ce  qui  se 
passait  à  l'intérieur. 

L'acide  acétique  employé  a  été  obtenu  par  moi  à  l'état 
anhydre  au  moyen  de  cristallisations  successives  opérées 
à  l'abri  de  l'humidité  de  l'air.  Le  point  de  solidification, 
très  soigneusement  déterminé  avec  un  thermomètre  Bau- 
din  gradué  en  cinquantièmes,  était  16^,675.  Il  ne  m'a 
pas  été  possible  d'obtenir  un  acide  dont  la  température  de 
solidification  fût  supérieure  au  nombre  précédent.  Pour 
moi  donc,  le  point  de  solidification  de  l'acide  acétique  pur 
est  très  exactement  16**,  676. 

Mes  expériences  sont  résumées  dans  le  Tableau  et  le 
graphique  (Jig»  i)  qui  suivent.  Les  deux  points  de  congé- 
lation marqués  d'un  astérisque  sont  empruntés  aux  expé- 
riences de  RûdorfT.  J'en  ai  fait  usage  pour  la  construction 
de  la  courbe. 
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CONGÉLATIOIf  DES  MÉLAUGES  d' ACIDE  ACÉTIQUE  ET  d'eAU.    a8  I 

Dans  les  mélanges  diacide  acétique  et  d'eau,  contenant 
de  56  à  64  pour  100  d'acide,  j'ai  vu  se  former,  par  la  con- 
gélation, trois  types  de  cristaux  faciles  à  distinguer  les 
uns  des  autres  : 

1^  Des  cristaux  de  glace^  plus  légers  que  le  liquide 
dans  lequel  ils  prennent  naissance.  Ces  cristaux  s'accu- 
mulent à  la  surface  du  liquide  dès  qu'on  cesse  d'agiter  ce 
dernier. 

a°  Des  cristaux  diacide  acétique  plus  lourds  que  le 
liquide  dans  lequel  ils  prennent  naissance.  Ces  cristaux 
sont  transparents  ou  translucides.  Us  s'accumulent  au 
fond  du  vase  aussitôt  que  l'agitation  cesse. 

3**  Des  cristaux  blancs,  opaques,  qui,  lorsqu'ils  pren- 
nent spontanément  naissance  au  sein  du  liquide  refroidi , 
ont  r aspect  de  minuscules  boules  de  neige.  Ces  cristaux 
blancs  ont  sensiblement  la  même  densité  que  le  liquide 
dans  lequel  ils  se  forment.  Ils  y  restent  généralement  sus- 
pendus, sans  tendance  ni  à  monter  ni  à  descendre.  Ils 
grossissent  rapidement  si  la  température  est  suffisammeni 
basse,  et  Ton  s'aperçoit  alors  qu'ils  sont  formés  par  l'agglo- 
mération d'une  multitude  de  petites  aiguilles  transpa- 
rentes. 

J'ai  reconnu  que  ces  cristaux  blancs  sont  un  cryohy- 
drate^  c'est-à-dire  un  mélange  de  cristaux  d'acide  acé- 
tique et  de  glace  juxtaposés  les  uns  aux  autres.  Ils  ne  se 
forment  spontanément  que  lorsque  la  température  est 
inférieure  à  — 26^,75,  point  cryohydratique  àes  mé- 
langes  diacide  acétique  et  d'eau.  Ils  fondent  donc  quand 
la  température  s'élève  au-dessus  de  —  26*^,75,  et  alors  on 
peut  voir  se  détacher  de  la  masse  en  fusion  de  très  petites 
aiguilles  dont  les  unes  tendent  à  monter  et  les  autres  à 
descendre. 

Dans  aucune  occasion,  je  n'ai  vu  se  former  de  cristaux 
pouvant  être  l'hydrate  C^H^O^jsH^O.  Mais  cela  ne 
prouve  nullement  que  cette  combinaison  ne  puisse  préexis- 
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ter  à  Tëtal  liquide  dans  les  mélanges.  Le  temps,  relative- 
ment très  long,  qu'il  faut  aux  cristaux  d'acide  acétique  et 
de  glace  pour  provoquer  la  cristallisation  des  mélanges 
surfondus,  indique,  me  semble-t-il,  que  ces  deux  corps 
peuvent  être  en  partie  combinés  dans  leurs  mélanges  li- 
quides, notamment  dans  ceux  dont  la  composition  se  rap- 
proche de  celle  de  l'hydrate  hypothétique  C^H*02,  aH^O 
(62,5  pour  100  d'acide  et  37,6  pour  100  d'eau). 

Dans  ces  mélanges  refroidis  au-dessous  du  point  cryohy- 
draiique  (mélanges  qui  étaient  à  l'état  de  surfusion,  soit 
par  rapport  à  l'eau,  soit  par  rapport  à  l'acide  acétique), 
j'ai  vu  le  contact  de  cristaux  de  glace  rester  d'abord  sans 
influence,  tandis  que  des  cristaux  d'acide  acétique  se  for- 
maient spontanément.  Le  plus  souvent,  les  deux  types  de 
cristaux  prennent  simultanément  naissance  daps  les  mé- 
langes contenant  de  60  à  64  pour  100  d'acide,  c'est-à-dire 
qu'il  se  forme  le  cryohydrate,  et  cela  quelle  que  soit  la 
nature  de  l'amorce  cristalline  (glace  ou  acide).  Les  cris- 
taux d'acide  acétique  m'ont  semblé  cependant  être  un  peu 
plus  actifs  que  les  cristaux  de  glace. 

Les  expériences  suivantes  font  ressortir  combien  ces 
phénomènes  sont,  en  apparence,  capricieux. 

Expérience.  —  Mélange  à  63,29  pour  100  d'acide  acé- 
tique et  36,71  pour  100  d'eau.  Par  extraordinaire,  il  a  été 
possible  de  déterminer  le  point  de  congélation  de  l'eau  de 
ce  mélange.  Le  liquide  étant  à  —  27*^,60  (le  mélange  ré- 
frigérant à  — 3i°),  il  a  été  introduit  un  cristal  de  glace. 
La  température  a  baissé  lentement  jusqu'à  —  28^,  87,  puis 
elle  est  restée  stationnaire  pendant  une  minute.  J'ai  sou- 
levé alors  Téprouvette  pendant  quelques  secondes  et  j'ai 
pu  voir  de  nombreux  points  brillants  disséminés  dans  tout 
le  liquide.  Ces  points  montaient  tous  lentement. 

C'étaient  donc  des  cristaux  de  glace. 

Le  thermomètre  a  marqué  —  28^,9  pendant  une  mi- 
nute encore;  puis  il  est  monté  brusquement,  en  moins 
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d'une  minute,  à  —  25°,  ^2  (parce  qu'il  s'était  formé  spon- 
tanément un  précipité  d'acide  acétique),  pour  retomber 
ensuite,  en  vingt  minutes,  à  — 26^,75,  où  il  est  resté 
sensiblement  stationnaire  pendant  douze  minutes,  oscillant 
(par  effet  de  l'agitation)  entre  — 26°,  74et  — 26**,  76. 
Lorsque,  par  suite  de  la  congélation,  il  ne  fut  plus  possible 
de  remuer  le  thermomètre,  l'éprouvette  fut  retirée  du 
mélange  réfrigérant.  Presque  tout  le  contenu  formait  une 
masse  blanche,  adhérente  aux  parois  et  ressemblant  à  de 
la  porcelaine;  mais,  dans  le  fond,  il  y  avait  une  couche  gri- 
sâtre ayant  l'aspect  habituel  des  cristaux  d'acide  acétique. 

Expérience,  —  Mélange  à  62,4  pour  100  d'acide  acé- 
tique et  37,6  pour  100  d'eau.  Cette  expérience  a  été  faite 
dans  les  mêmes  conditions  que  la  préc  édente.  Un  cristal 
de  glace  a  été  projeté  dans  le  mélange  quand  le  thermo- 
mètre marquait  — 2^7**,  3.  J'introduisais  à  l'avance  le 
cristal  de  glace  afin  de  prévenir  si  possible  la  cristallisation 
spontanée  de  l'acide  acétique,  le  point  de  congélation  de 
l'eau  du  mélange  étant  inférieur  d'environ  4**  ^  celui 
de  l'acide.  La  température  du  mélange  a  continué  à  des- 
cendre jusqu'à  —  28°,  90,  puis  elle  est  demeurée  station- 
naire pendant  deux  minutes.  Alors,  j'ai  retiré,  pendant 
un  instant,  l'éprouvette  du  mélange  réfrigérant.  Le  li- 
quide était  parfaitement  clair.  On  voyait  à  sa  surface  le 
cristal  de  glace  introduit  comme  amorce. 

L'éprouvette  ayant  été  replacée  dans  le  mélange  réfri- 
gérant, le  thermomètre  a  marqué,  pendant  deux  minutes 
encore,  exactement  —  28**,  90,  Alors,  j'ai  de  nouveau  sou- 
levé l'éprouvette.  Cette  fois  on  apercevait  de  nombreux 
petits  points  blancs  (cristaux  de  cryohydrate)  disséminés 
dans  toutes  les  parties  du  liquide.  Puis,  tout  à  coup,  le 
thermomètre  a  monté  rapidement,  les  points  blancs  ont 
disparu  comme  par  enchantement  (ou  du  moins,  ils  n'ont 
plus  été  visibles),  et  l'on  a  vu  surgir  de  toutes  parts  des 
cristaux  d'acide  acétique. 
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Expérience.  —  Mélange  à  60, 5o  pour  100  d'acide  acé- 
tique et  39,50  pour  100  d'eau.  Malgré  de  nombreux  essais, 
il  a  été  impossible  de  faire  cristalliser  séparément  l'acide 
et  Teau  de  ce  mélange.  On  a  employé,  comme  amorce, 
tantôt  la  glace,  tantôt  Tacide  cristallisé-,  mais  le  résultat 
n'a  jamais  varié.  Toujours  les  deux  espèces  cristallines  se 
précipitaient   ensemble,    et  le    thermomètre    montait  à 

—  26^,75  (à  un  ou  deux  centièmes  de  degré  près)  pour 
rester  stationnaire  à  cette  température  pendant  toute  la 
durée  de  la  cristallisation. 

La  température  cryohydratique  des  mélanges  diacide 
acétique  et  d^eau  est  donc  — 26^,75  à  quelques  cen- 
tièmes de  degré  près.  L'incertitude  provient  essentielle- 
ment du  thermomètre  même,  que  je  n'ai  pu  comparer  avec 
un  thermomètre  étalon. 

J'ai  aussi  déterminé  le  point  cryohydratique  avec  des 
mélanges  contenant  jusqu'à  64, pour  100  d'acide  acétique. 
Quand    la     température    s'est    abaissée    au-dessous    de 

—  26^,75,  on  introduit  en  même  temps  un  cristal  d'acide 
acétique  et  un  cristal  de  glace.  Quand  la  cristallisation 
commence,  la  température  s'élève  d'abord  au-dessus  de 

—  26**,  73  pendant  que  l'excédent  d'acide  acétique  se  pré- 
cipite^ puis  elle  redescend  lentement  à  —  26*^,75  et  reste 
stationnaire  à  ce  point,  quand  l'équilibre  entre  la  glace  et 
l'acide  s'est  établi. 

Il  est  facile  de  démontrer  que  le  produit  de  la  congéla- 
tion dans  ces  expériences  est  un  mélange  de  cristaux 
d'acide  acétique  et  de  glace.  Il  suffit  de  le  faire  fondre 
lentement,  »^  —  22**  par  exemple.  Au  bout  d'un  certain 
temps,  lorsqu'il  s'.est  formé  une  quantité  suffisante  de  li- 
quide, on  voit  en  haut  une  couche  de  cristaux  de  glace 
qui  flottent  sur  le  liquide,  au  fond  du  vase  une  couche  de 
cristaux  d'acide  acétique,  entre  les  deux  le  cryohydrate 
non  encore  fondu  ou  désagrégé. 

Pour  connaître  la  composition  du  cryohydrate  normal 
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(celui  qui  se  forme  à  la  température  cryohydratique),  il 
faut  laisser  cristalliser  le  mélange  d'acide  acétique  et  d  eau 
jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  soit  devenu  absolument 
stationnaire  à  la  température  cryohydratique.  On  peut 
admettre  alors  que  l'excédent,  soit  d'eau,  soit  d'acide  acé- 
tique, s'est  précipité.  Puis  on  analyse  la  partie,  resiée 
liquide,  de  la  solution  cryohydratique  dont  la  compo- 
sition doit  être  la  même  que  celle  du  cryohydrate  nor- 
mal («). 

Etant  donnée  l'invariabilité  de  la  température  cryohy- 
dratique, je  m'attendais  à  trouver  toujours  la  même  com- 
position pour  la  solution  cryohydratique  y  quelle  que  fût 
la  composition  première  du  mélange  où  le  cryohydrate 
prenait  naissance.  Mais  des  mélanges  contenant  de  60, 5  à 
64  pour  100  d'acide  acétique  ont  donné  des  solutions 
cryohydr  a  tiques  qui,  titrées  avec  la  potasse,  accusaient  de 
59,8  à  61,0  pour  100  d'acide  acétique,  en  moyenne  60, a 
pour  100.  Je  ne  m'explique  pas  des  divergences  aussi 
grandes^  car,  dans  tous  ces  mélanges,  pendant  la  cristal- 


(  *)  Qu'il  me  soit  permis  de  rappeler  ici  que  M.  Rudorff  et  moi  avons 
étudié  les  cryohydrates  salins  plusieurs  années  avant  M.  Guthrie  (à 
qui  leur  découverte  est  généralement  attribuée),  M.  Rudorff  en  1864 
{Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXII),  et  moi-même  en  1871  (Bull,  de 
la  Soc,  vaudoise  des  Sciences  naturelles ^  t.  XI,  p.  24  )•  Les  cryohy- 
drates étaient  même  connus  de  Blagden  en  1788.  Le  premier  travail  de 
Guthrie  sur  les  Cryohydrates  (le  mot  est  de  lui)  date  de  1874. 
Guthrie  s'est  complètement  mépris  sur  leur  nature,  les  tenant  pour  de 
véritables  combinaisons  moléculaires,  alors  que  ce  ne  sont  que  des 
mélanges,  comme  M.  Rudorff  et  moi  l'avions  parfaitement  reconnu,  et 
comme  cela  a  été  plusieurs  fois  démontré  depuis,  notamment  en  i8g5, 
par  M.  Ponsot  {Bull,  de  la  Société  chimique,  3*  série,  t.  XIII,  p.  3i2) 
et  par  M.  Bogarodsky  {Journ.  de  la  Soc.  physico-chimique  russe, 
t.  XXVII  et  XXVIII).  J'ai  tiré  parti  (en  1871)  de  la  connaissance  de  la 
température  cryohydratique  (que  j'appelais  Température  de  congé- 
lation de  la  dissolution  saturée)  pour  déterminer  indirectement  la 
solubilité  de  plusieurs  sels  à  cette  température  {Loc.  cit.,  p.  126).  Les 
résultats  de  ces  expériences  ont  été  reproduits  dans  Zeitschrift  fur 
physikalische  Chemie,  t.  XXlI,  p.  2^9;  1897. 


286  L.-C.    DE    COPPET. 

lisation  du  cryohydra  te,  le  thermomètre  a  marqué  la  mêm  e 
température,  —  26^,75  à  2  ou  3  centièmes  de  degré  près. 

Deuxlîquides,  tels  que  J'acîde  acétique  et  l'eau,  ne  sont 
((  miscibles  en  toutes  proportions  »  que  si  leur  tempéra- 
ture est  supérieure  au  point  de  solidiBcation  de  celui 
d'entre  eux  qui  a  le  point  de  solidification  le  plus  élevé 
L'acide  acétique  et  Teau  ne  sont  miscibles  en  toutes  pro- 
portions qu'au-dessus  de  16^,675,  température  de  solidifi- 
cation de  Tacide  acétique.  Il  est  facile  de  se  rendre 
compte  que,  au-dessous  de  cette  température,  16**,  675, 
les  mélanges  d'acide  acétique  et  d'eau  sont  des  solutions. 
Les  mélanges  qui  contiennent  moins  de  60  pour  100  d'a- 
cide acétique  peuvent  être  envisagés  comme  des  solutions 
diacide  acétique  dans  Veau;  et  ceux  qui  ont  plus  de 
60  pour  100  d'acide  acétique  comme  des  solutions  d'eau 
dans  l'acide  acétique. 

Ainsi,  par  exemple,  le  mélange  formé  par  25,4  parties 
d'acide  acétique  et  74^6  parties  d'eau  est  une  solution  sa- 
turée à  —  9°  d'eau  dans  Tacide  acétique.  Si  cette  solution 
est  en  présence  de  cristaux  de  glace,  on  ne  pourra  en 
abaisser  la  température  au-dessous  de  —  9**  sans  qu'il  y 
ait  précipitation  de  glace ^  et  l'on  ne  pourra  en  élever  la 
température  au-dessus  de  — 9'*  sans  qu'une  partie  des 
cristaux  de  glace  se  dissolve.  D'autre  part,  on  voit,  d'après 
le  graphique,  que  le  mélange  de  79  pour  100  d'acide  acé- 
tique avec  21  pour  100  d'eau  est  une  solution  saturée 
à  —  g^  environ  d'acide  acétique  dans  l'eau.  Si  celte  solu- 
tion est  en  présence  de  cristaux  d'acide  acétique,  on  ne 
pourra  en  abaisser  la  température  au-dessous  de  —  9° 
sans  qu'il  y  ait  précipitation  d'acide  acétique;  et  l'on  ne 
pourra  en  élever  la  température  au-dessus  de  —  9°  sans 
qu'une  partie  des  cristaux  d'acide  acétique  se  dissolve. 

Tout  mélange  d'acide  acétique  et  d'eau   refroidi   au- 
dessous  de  sa  température  de  congélation  (ou  point  de  sa- 
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turation)  est  dans  un  état  d'équilibre  instable.  On  peut 
Tassimiler  â  un  liquide  sur  fondu  ou  mieux  à  une  solution 
sursaturée. 

Considérons  le  mélange  formé  de  63  parties  d'acide  acé- 
tique et  3-  parties  d'eau.  Les  expériences  résumées  dans 
le  Tableau  ci-dessus  permettent  d'affirmer  que  ce  mélange 
a  deux  points  de  congélation.  Le  premier,  que  j'appellerai 
le  point  de  congélation  supérieur,  est  à  —  24®,  2  environ, 
température  plus  éles^ée  que  la  température  cryohydra- 
tique.  Le  contact  d'un  élément  cristallin  d'acide  acétique 
pourra  provoquer  la  cristallisation  de  l'acide  de  ce  mé- 
lange dès  qu'on  en  abaissera  la  température  au-dessous 
de  —  24^,2.  Par  contre,  un  élément  cristallin  de  glace  ne 
provoquera  pas  la  cristallisation  de  Teau,  cette  cristalli- 
sation n'étant  possible  dans  ce  mélange,  comme  le  fait  voir 
le  Tableau,  qu'au-dessous  de  —  28^,9  environ.  A  —  24^2, 
le  mélange  considéré  est  assimilable  à  une  solution  saturée 
d'acide  acétique  dans  l'eau  :  une  seule  des  deux  espèces 
acide  et  eau  peut  cristalliser,  Tacide, 

Le  second  point  de  congélation  du  mélange  à  63  pourioo 
d'acide  acétique  et  37  pour  100  d'eau,  le  point  de  congé- 
lation inférieur  à  la  température  cryohydraiique,  est 
situé  à  —  28^,9  environ.  A  partir  de  cette  température, 
la  cristallisation  de  Veau  du  mélange  considéré  devient 
possible.  A  la  température  de  —  28^,9,  le  mélange  consi- 
déré peut  être  envisagé,  soit  comme  une  solution  saturée 
d'eau  dans  l'acide  acétique,  soit  comme  une  solution  sur- 
saturée  d'acide  acétique  dans  Teau  :  les  deux  espèces, 
acide  et  eau,  peuvent  cristalliser. 

Il  est  manifeste  que  les  mélanges  d'acide  acétique  et 
d'eau,  dont  la  concentration  ne  s'écarte  pas  trop  de 
60  pour  100  d'acide  et  4o  pour  100  d'eau,  ont,  comme  le 
mélange  à  63  pour  100  d'acide,  chacun  deux  points  de 
congélation  :  un  point  de  congélation  supérieur,  plus  élevé 
que  le  point  cryohydra tique,  et  un  point  de  congélation 
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inférieur,  qui  est  au-dessous  du  point  cryohydra tique.  Les 
deux  points  de  congélation  se  confondent  en  un  seul  dans 
le  cas  de  la  solution  crjohydratique. 

Mais  où  placer  les  limites  de  concentration  au  delà 
desquelles,  dans  les  deux  senSy  il  rHy  a  plus  de  point  de 
congélation  inférieur  ?  Ces  limites  existent  forcément, 
car  il  ne  peut  être  question  du  point  de  solidification  d'uue 
espèce  qui  ne  se  trouve  qu'en  proportion  infiniment  petite 
dans  le  mélange.  Il  ne  sera  guère  possible  de  résoudre  ce 
problème  par  Texpérience. 

Si  un  mélange  d'acide  acétique  et  d*eau  possède  un  point 
de  congélation  inférieur,  la  cristallisation  de  chacune  des 
d(*ux  espèces,  acide  et  eau,  contenues  dans  ce  mélange,  est 
toujours  possible.  Aux  températures  comprises  entre  les 
deux  points  de  congélation,  la  solidification  de  Veau  est 
seule  possible  si  le  mélange  contient  moins  de  60  pour  100 
(environ)  d'acide  acétique;  et  la  solidification  de  Tacide 
est  seule  possible  si  le  mélange  contient  plus  de  60  pour  100 
(environ)  d'acide  acétique. 

La  congélation  des  mélanges  diacide  acétique  et  d'eau 
ne  peut  pas  être  figurée  par  une  seule  courbe  continue, 
comme  Vont  supposé  MM.  Paterno  et  Montemartini, 
Elle  est  représentée  par  deux  courbes  qui  se  coupent 
et  se  prolongent  au  delà  de  leur  point  d'intersection 
jusqu'à  certaines  limites  quHl  est,  pour  le  moment,  im-- 
possible  de  déterminer, 

10  juin  1898. 
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MÉTHODES  IKTERFÉREMIEll  ES  POUR  LA  HBSIRE 

DES  GRAKUES  ÉPAISSEURS 

ET  LA  COMPARAISON  DES  LONGUEURS  D  ONDE; 

Par  mm.  a.  PEROT  et  Gh.  FABRY. 


INTRODUCTION. 

Toute  mesure  înterférentielle  de  longueur  comprend  la 
délermînaiion  du  nombre  de  longueurs  d'onde  contenues 
dans  la  grandeur  à  mesurer,  ou  pratiquement  la  détermi- 
nation du  numéro  d'ordre  d'une  frange.  Bien  qu'il  s'agisse 
d'un  nombre  entier,  dont  la  mesure  ne  doit  comporter 
aucune  erreur,  sa  détermination  présente  des  diffîcuhés 
lorsque  ce  nombre  est  élevé,  ce  qui  arrive  forcément  pour 
les  longueurs  qui  ne  sont  pas  très  petites.  Il  serait  théori- 
quement possible  de  compter  directement  les  franges  à 
partir  de  celle  qui  correspond  à  la  différence  de  marche 
nulle;  ce  compte  devient  impraticable  lors(]ue  le  numéro 
d'ordre  atteint  quelques  dizaines  de  mille,  à  cause  des 
chances  d'erreur  qu'entraînerait  une  pareille  opération, 
et  surtout  à  cause  de  la  difficulté  qu'il  y  aurait  à  main- 
tenir l'appareil  dans  un  état  invariable  pendant  le  temps, 
né( essai lement  très  long,  que  durerait  cette  numéra- 
tion (*). 

Dès  lors,  le  problème  peut  être  considéré  comme  inso- 
luble lors<|u'on  ne  dis^pose  que  d'une  seule  radiation 
simple,   car  les  franges  successives  ayant  exactement  le 


(*)  Voir,  comme  exemple  des  difficultés  que  Tod  rencontre,  une 
numération  de  ce  genre  faite  jusqu'à  1212  seulement  par  MM.  Michel- 
son  et  Benoit  (  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des 
Poids  et  Mesures,  t.  XI,  p.  46). 

Jnn,  deChim,  etdePhys.,']''  série,  t.  XVI.  (Mars  1899.)  19 
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même  aspect,  rien  ne  permet  de  les  distinguer  les  unes 
des  autres  (*).  Aussi  toutes  les  méthodes  proposées  pour 
déterminer  le  numéro  d'ordre  d'une  frange  sont-elles 
basées  sur  l'emploi  de  plusieurs  radiations  simples. 

Fizeau  et  Foucault  (^)  ont  donné  une  méthode,  appli- 
cable dans  le  cas  où  le  phénomène  d'interférence  est  un 
spectre  cannelé,  qui  consiste  à  compter  les  franges. com- 
prises entre  deux  raies  spectrales  de  longueurs  d'onde 
connues.  On  est  ainsi  amené  à  compter  un  nombre  de 
franges  qui  n'est,  il  est  vrai,  qu'une  fraction  déterminée 
du  numéro  cherché,  mais  qui  est  encore  considérable 
lorsque  ce  numéro  est  élevé. 

M.  Macé  de  Lépinay  a  montré  (')  que  l'on  pouvait  sim- 
plifier beaucoup  l'observation  en  se  bornant  à  déterminer 
la  position  d'un  certain  nombre  de  raies  spectrales  par 
rapport  aux  franges  voisines,  ce  qui  dispense  de  toute 
numération  directe  de  franges,  avantage  précieux  dans  le 
cas  des  grandes  différences  de  marche. 

La  méthode  des  excédents  fractionnaires,  employée  par 
M.  Michelson  comme  contrôle  dans  sa  mesure  du  mètre  en 
longueurs  d'onde (*),  est  très  analogue  en  principe  à  celle 
de  M.  Macé  de  Lépinay,  mais  elle  n'exige  pas  que  le  phé- 
nomène d'interférence  consiste  en  un  spectre  cannelé  :  il 
suffit  que  l'appareil  soit  éclairé  successivement  par  di- 

(^;  En  réalité,  les  franges  se  modifient  un  peu  dans  certains  cas  à 
mesure  que  la  différence  de  marche  augmente;  par  exemple  les  dia- 
mètres des  anneaux  à  l'infini  que  nous  avons  employés  vont  en  décrois- 
sant. Ces  modifications  sont  trop  lentes  pour  donner  antre  chose 
qu'une  valeur  grossièrement  approchée  du  numéro  d'ordre  d'une 
frange. 

(';  Fizeau  et  Foucault,  Ann.  de  Ch,  et  de  Ph.,  3*  série,  t.  XXVII, 
p.  142;  1849. 

(3)  Macb  de  Lîépinay,  Journal  de  Physique,  a*  série,  t.  V,  p.  409; 
1886. 

(*)  Michelson,  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international 
des  Poids  et  Mesures,  t.  XI. 


MESURE    DES    GRANDES    ÉPAISSEURS.  39 1 

verses  radiations  simples,  dont  les  longueurs  d*onde 
soient  dans  un  rapport  exactement  connu.  La  même  mé- 
thode a  été  employée  par  M.  Benoit  pour  des  mesures  de 
longueurs  (*)etpar  M.  Hamy  (^)  pour  des  comparaisons 
de  longueurs  d'onde. 

La  méthode  que  nous  employons  est  applicable  aux 
franges  à  partie  brillante  déliée,  telles  que  les  fournissent 
des  lames  d'air  dont  les  faces  ont  un  pouvoir  réûecleur 
élevé  (lames  argentées).  Elle  repose  aussi  sur  l'emploi 
d'un  certain  nombre  de  radiations  simples;  mais,  grâce 
aux  propriétés  spéciales  de  notre  appareil  interférenliel, 
ces  radiations  peuvent  être  employées  en  même  temps, 
quoiqu'il  n'y  ait  pas  d'appareil  spectroscopique.  L'obser- 
vation se  réduit  à  l'examen  de  l'aspect  du  phénomène, 
sans  aucun  appareil  de  mesure,  tel  que  micromètre,  com- 
pensateur^ etc.  Il  suffit  que  Ton  ait  la  possibilité  d'exa- 
miner les  quelques  franges  voisines  de  celles  dont  on  veut 
déterminer  le  numéro  d'ordre. 

La  description  de  cette  méthode  de  détermination  des 
numéros  d'ordre  fera  l'objet  du  premier  Chapitre  de  ce 
Mémoire. 

Les  rapports  des  longueurs  d'onde  des  lumières  em- 
ployées doivent  être  connus  avec  une  précision  bien  su- 
périeure à  celle  que  donnent  les  anciennes  mesures,  faites 
au  moyen  de  réseaux. 

Or  le  problème  de  la  détermination  des  numéros 
d'ordre  et  celui  de  la  comparaison  des  longueurs  d'onde 
sont  évidemment  connexes,  car  si  une  même  différence 
de  marche  peut  être  exprimée  à  la  fois  en  fonction  des 
longueurs  d'onde  de  deux  radiations,  le  rapport  de  ces 
longueurs  d'onde  se  trouvera  déterminé  avec  une  préci- 


(  *  )  Benoit,  Journal  de  Physique,  $•  série,  t.  VII,  p.  67  ;  1898, 
(^)  Hamy,  Comptes  rendus,  t.  GXXVI,  p.  281;  1898. 
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sion  d'autant  plus  grande  que  la  différence  de  marche 
considérée  sera  plus  grande.  En  fait,  les  comparaisons  de 
longueurs  d'onde  peuvent  être  failes  par  des  observations 
presque  identiques  à  celles  qui  servent  à  déterminer  des 
numéros  d'ordre,  pourvu  que  Ton  opère  sur  des  franges 
dont  les  numéros  d'ordre,  d'abord  peu  élevés,  vont  pro- 
gressivement en  croissant  ;  on  arrive  ainsi,  par  une  série  de 
perfectionnements  successifs,  à  des  valeurs  de  plus  en  plus 
précises  du  rapport  cherché. 

Le  deuxième  Chapitre  comprendra  l'exposé  de  cette  mé- 
thode de  comparaison  des  longueurs  d'onde. 

La  méthode  exposée  au  premier  Chapitre  pour  déterminer 
un  numéro  d'ordre  conduit  immédiatement  à  un  procédé 
de  mesure  des  épaisseurs;  toutefois,  ce  procédé  suppose 
certaines  conditions  spéciales  :  l'épaisseur  à  mesurer  doit 
être  représentée  par  la  distance  de  deux  surfaces  planes 
argentées  exactement  parallèles;  cette  épaisseur  doit  être 
moindre  que  4*^™  ou  5*^™^  elle  doit  être  susctrptible  de  pe- 
tites-variations. Dans  le  troisième  Chapitre,  nous  décri- 
rons une  méthode,  fondée  sur  l'emploi  de  franges  en 
lumière  blanche,  qui  permet  de  copier  une  épaisseur  et, 
par  suite,  de  mesurer  une  épaisseur  donnée  invariable 
(distance  de  deux  surfaces  parallèles  argentées,  ou  même 
épaisseur  d'un  solide  quelconque  à  faces  polies  et  approxi- 
mativement parallèles).  La  même  méihode  permet  de 
doubler,  tripler,  etc.  une  épaisseur,  et  par  suite  de  me- 
surer en  longueurs  d'onde  des  distances  de  plusieurs  déci- 
mètres.- 

CHAPITRE  l. 

DETERMINATION    DU  NUMERO    d'oRDRE    d' UNE    FRANGE. 

La  méthode  est  basée  sur  l'emploi  simultané  de  deux 
radiations.  Elle  est  applicable  à  tout  système  de  franges 
dans  lequel  les  parties  brillantes  sont  fines  relativement 
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aux  intervalles  obscurs,  comme  sont  les  franges  de  lames 
argentées.  Il  importe  peu  que  ce  système  soîl  observé  en 
lumière  parallèle,  ou  que  ce  soit  un  système  d'anneaux 
en  lumière  convergente  (  *  )  ;  bien  que,  dans  les  recherches 
actuelles,  nous  nous  soyons  toujours  servis  de  ces  derniers, 
nous  ne  ferons  d'abord  aucune  hypothèse  sur  la  nature  du 
système  de  franges.  Nous  supposerons  seulement  satisfaites 
les  conditions  de  netteté  parfaite,  c'est-à-dire  que,  Tappa- 
reil  étant  éclairé  par  un  faisceau  de  lumière  monochro- 
ma  tique,  à  chaque  point  du  champ  correspond  une  valeur 
unique  A  de  la  difTérence  de  marche;  en  outre,  nous 
admettrons  que  A  a  la  même  valeur  quelle  que  soit  la  radia- 
tion employée,  c'est-à-dire  que  A  ne  dépend  pas  de  la  lon- 
gueur d'onde  \  (cas  approximativement  réalisé  par  une 
lame  d'air). 

Nous  allons  examiner,  dans  ces  conditions,  les  phéno- 
mènes produits  par  l'emploi  simultané  de  deux  radiations 
simples. 

1.  Théorie  des  coïncidences.  —  Supposons  d'abord 
une  seule  radiation  de  longueur  d'onde  A,  et  soit  un  point 
du  champ  auquel  correspond  la  diiïerence  de  marche  A.. 

Le  quotient  p  =  r-  est  la  différence  de  marche  exprimée 

en  longueurs  d'onde.  On  sait  que  ce  quotient  joue  un 
rôle  fondamental  dans  le  phénomène  :  chaque  valeur  en- 
tière iiep  caractérise  une  frange  brillante,  dont  ce  nombre 
entier  est  le  numéro  d^ordre;  lorsque  ce  quotient  n'est 
pas  entier,  sa  partie  fractionnaire  est  la  différence  de 
phase  entre  les  deux  premières  ondes  inierférentes. 
Pour  éviter  toute  périphrase,  nous  appellerons  p  V ordre 
d^ interférence  correspondant  à  la  différence  de  marche  A  5 
à  chaque  point  du  champ  correspond,  pour  la  radiation  X, 

(  *  )    Voir  notre  précédent  Mémoire  :  Théorie  et  application  d'une 
nouvelle  méthode  de  spectroscopie  interférentielle. 
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une  valeur  bien  déterminée  de  p^  et  les  valeurs  entières 
de  cetie  quantité  sont  les  numéros  des  franges  (*)  couse* 
cutives. 

Supposons  maintenant  que  la  lumière  incidente  soit 
formée  de  deux  radiations  simples^  une  rouge  et  une  verte 
par  exemple,  de  longueurs  d'onde  X  et  V  (X  >  V)  ;  chacune 
d'elles  donne  son  système  de  franges,  et  les  deux  systèmes 
se  juxtaposent  sans  se  fondre  à  cause  de  la  finesse  des 
franges  brillantes;  les  franges  des  deux  systèmes  se  distin- 
guent immédiatement  à  leur  teinte.  Ces  deux  systèmes  de 
franges  ont  d'ailleurs  la  même  forme  générale,  ou  plus 
exactement  appartiennent  à  la  même  famille  de  courbes, 
dont  l'équation  générale  est  A  =2  constante  ;  mais  les 
franges  rouges  correspondent  aux  valeurs  de  A  qui  sont 
multiples  de  X,  et  les  vertes  aux  multiples  de  V.  Quelle 
que  soit  la  disposition  de  l'appareil  interférentiel,  les 
franges,  vertes  et  rouges,  correspondent  toujours  aux 
mêmes  valeurs  de  A  ;  les  diverses  franges  se  succèdent  dans 
un  ordre  qui  ne  dépend  nullement  des  conditions  de 
l'expérience.  La  frange  rouge  numéro  K  par  exemple  est 
toujours  accompagnée  des  mêmes  franges,  vertes  et  rouges, 
se  succédant  dans  le  même  ordre,  et  la  manière  dont  se 
présentent  ces  franges  voisines  est  caractéristique  de  la 
j^ièn.c  frange  rouge  et  peut  servir  à  la  reconnaître. 

Lorsqu'on  passe  d'une  frange  rouge  à  la  suivante,  la 
différence  de  marche  croît  de  X:  elle  croît  d'une  (juantité 
moindre  X'  lorsqu'on  passe  d'une  frange  verte  à  la  sui- 
vante, ce  que  l'on  peut  exprimer  en  disant  que  les  franges 
vertes  sont  plus  serrées  qne  les  rouges.  On  conçoit,  d'après 
cela,  qu'entre  deux  franges  rouges  consécutives  il  peut 


(M  Le  mot  frange  désignera  toujours  une  frange  brillante;  cette 
dénomination  sMmpose,  à  cause  de  la  (inesse  des  parties  brillantes  par 
rapport  aux  intervalles  sombres. 
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arriver  que  l'on  trouve,  non  pas  une  mais  deux  franges 
vertes;  les  deux  anneaux  verts  étant  respectivement  très 
voisins  des  rouges,  on  aura  deux  anneaux  blanchâtres  dé- 
gradés de  vert,  l'un  d'un  côté,  l'autre  de  l'autre.  Nous  dirons 
alors  qu'il  y  a  coïncidence  entre  les  deux  systèmes  d'an- 
neaux. Cherchons  quand  se  produit  ce  phénomène. 

Soient  {Jig>  i)  A  et  A4  les  deux  franges  rouges  consé- 


A  B 


/ 


K    K' 


Fig.  I. 


Kf i  Kti 


cutives,  d'ordre  K  et  R  -H  i>  entre  lesquelles  se  trouvent 
intercalées  les  deux  franges  vertes  B  et  Bf ,  dont  les  numéros 
sont  K'  et  K'-4-  i,  et  soit 

K'-K  =  m. 

A  chaque  point  du  champ  correspond  une  valeur  déter- 
minée A  de  la  différence  de  marche  et,  par  suite,  une 

valeur  déterminée  de  l'ordre  d'interférence,  p  =  y-  pour 

la  lumière  rouge  et  p'=  y-t  pour  la  lumière  verte. 

En  B,  p'  est  égal  au  nombre  entier  K',  tandis  que  p  est 
un  peu  supérieur  à  K.  Donc,  en  ce  point,  on  a 


p'  ^  p  <C  m. 
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On  verrait  de  même  qu^eii  B^  on  a 

p'—p  >  m. 

La  différence  p'  —  p  croît  proportionnellement  à  A,  on 
trouvera  donc,  entre  B  et  B|,  une  valeur  Ao  de  la  différence 
de  marche  pour  laquelle 

(i)  p'—p  =  m, 

La  différence  de  marche  ainsi  définie  s'appellera  la  dif- 
férence de  marche  de  coïncidence;  c'est  celle  pour  laquelle 
la  différence  p'  —  p  des  ordres  d'interférence  des  deux 
radiations  est  un  nombre  entier  m;  cette  différence  de 
marche  correspond  à  une  ligne  idéale  du  champ  d'obser- 
vaiîon  comprise  entre  AB  d'une  part  et  A<B<  de  l'autre. 
L'équation  qui  la  détermine  est  l'équation  (1),  qui  peut 
s'écrire 

Ao        Ao 

d'où 

XX' 


Ao=  m 


X' 


On  voit  que  le  phénomène  est  périodique,  car  les  diffé- 
rences de  marche  de  coïncidence  sont  les  multiples  d'une 
longueur  que  nous  appellerons    la  période^  et  dont  la 

valeur  est 

XX' 


n  = 


X' 


Cette  période  pourra  être  exprimée  en  longueurs  d'onde 
d'une  radiation  quelconque;  exprimée  en  fonction  de  \ 
elle  sera 


n  X' 
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^97 


el  en  fonction  de  )/ 


n 


""  =  v  =  r^x 


-  =  m-h  1. 


La  m^^^  coïncidence  se  produit  pour  la  différence  de 
marche  A  =  mil,  à  laquelle  correspondent  les  valeurs  de 
Tordre  d'interférence  mxjs  pour  la  radiation  X  et 

mw*  =  mx3  -r-  m 

• 

pour  la  radiation  V, 

Si  mm  est  un  nombre  entier  K,  il  y  a  superposition 
exacte  enire  la  R'^"^  frange  rouge  et  la  (K  +  m)^^"®  frange 
verte;  nous  dirons  alors  qu'il  y  a  coïncidence  exacte. 
L'aspect  sera  celui  de  \ajig,  2. 


Fig.  2. 


noiKJR.    tfert 
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W 
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Dans  le  cas  général,  mm  sera  un  nombre  fractionnaire 
K  +  Ô(R  entier,  o<^  6  <!  1);  l'aspect  sera  alors  celui  de 
la  fig.  I,  et  nous  dirons  qu'il  y  a  coïncidence  inexacte, 
entre  les  franges  K  et  K+  i«  La  valeur  de  0  caractérise 
l'aspeci  de  la  coïncidence,  car  si  a  et  a^  sont  les  distances 
ABetA,B4,ona(*) 

e  = 


a 


a 


«1 


(*)  En  réalitéi  cela  n'est  exact  que  si  les  franges  sont  équidistantes; 
si  elles  ne  le  sont  pas,  il  faut  représenter  par  a  et  Oy  les  accroissements 
qae  subit  A  lorsqu'on  passe  de  A  en  B  et  de  6,  en  A|. 
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L'observalion  directe  peut,  du  moins  dans  le  cas  de 
radiations  très  différentes,  donner  un  renseignement  sur 
la  valeur  de  0  :  cette  fraction  est  égale  à  o.5  si  les  deux 
intervalles  a  et  a^  sont  égaux*,  elle  est  plus. petite  ou  plus 
grande  que  ce  nombie  selon  que  l'un  ou  Fautre  est  le  plus 
grand;  elle  est  nulle  si  la  coïncidence  est  exacte. 

La  période  est  d'autant  plus  courte  que  les  radiations 
sont  plus  différentes.  Si  elles  sont  très  éloignées  dans  le 
spectre,  comme  une  radiation  verte  et  une  ronge,  la  période 
est  courte,  quatre  ou  cinq  franges  par  exemple.  L'écarte- 
ment  des  franges  rouges  est  sensiblement  supérieur  à  celui 
des  vertes,  et  les  coïncidences  s'observent  sans  ambiguïté; 
on  distingue  facilement  les  coïncidences  exactes  des 
inexactes,  et  l'observation  directe  permet  d'estimer  la 
fraction  ^  Àjq  près  environ. 

Si  la  période  est  plus  longue  (quinze  par  exemple),  on  ob- 
serve encore  sans  erreur  la  coïncidence,  c'est-à-dire  que  l'ob- 
servation permet  d'affirmer  que  la  coïncidence  se  trouve 
entre  une  frange  déterminée  de  Tun  des  systèmes  et  la 
suivante,  ou  que  c'est  telle  frange  qui  est  la  plus  voisine 
de  la  coïncidence,  mais  on  ne  peut  avoir  aucun  renseigne- 
ment précis  sur  la  fraction  6. 

Enfin,  si  les  radiations  sont  très  voisines  (comme,  par 
exemple,  les  deux  raies  du  sodium),  la  période  est  longue, 
et  l'observation  ne  permet  de  Gxer  la  position  de  la  coïn- 
cidence qu'à  quelques  franges  près^  les  anneaux  des  deux 
espèces  ont  presque  exactement  la  même  teinte,  et  leur 
séparation,  qui  ne  produit  pas  de  dissymétrie  dans  les 
colorations,  n'est  appréciable  qu'un  certain  nombre  de 
franges  avant  ou  après  la  coïncidence. 

Il  peut  y  avoir  avantage,  dans  le  cas* de  radiations  voi- 
sines, à  observer  les  discordances,  consistant  en  ce  que 
l'un  des  anneaux  d'une  espèce  se  trouve  intercalé  exacte- 
ment au  milieu  entre  deux  anneaux  de  l'autre  espèce^ 


HESURE    DES    GRANDES    ÉPAISSEURS.  299 

phénomène  qui    se    reproduit   pour    les    difierences  de 
marche 

Dans  tous  les  cas,  si  Ton  connaît  les  longueurs  d'onde 
X  et  X'des  deux  radiations,  on  peut  calculer  la  période,  et 
par  suite  faire  une  table  des  coïncidences  ou  des  discor- 
dances exprimées,  par  exemple,  en  franges  de  la  radiation  X. 
Des  franges  se  succédant  de  xs  en  w  se  trouvent  en  quelque 
sorte  marquées  ainsi  d*une  façon  spéciale.  Si  les  deux  ra- 
diations sont  voisines,  ces  franges  spéciales  se  succèdent  à 
intervalles  éloignés  et  sont,  par  suite,  peu  nombreuses  et 
faciles  à  compter;  mais  l'observation  laisse  quelque  incer- 
titude sur  la  position  exacte  de  la  marque.  Au  contraire, 
si  la  période  est  courte,  ces  franges  se  suivent  à  intervalles 
rapprochés,  mais  il  n^y  a  aucune  incertitude  sur  les  franges 
ainsi  marquées.  Par  un  choix  raisonné  des  longueurs 
d'onde  employées  et  combinées  deux  à  deux,  on  peut 
déterminer  le  numéro  exact  d'une  frange,  pourvu  qu'on 
en  ait  déjà  une  valeur  grossièrement  approchée. 

\1,  *Appareil  interférentieL  —  Les  considérations  qui 
précèdent  s'appliquent  à  tous  les  systèmes  de  franges  de 
lames  argentées,  quelque  soit  le  mode  d'observation.  S*il 
s'agit  de  franges  d'ordre  peu  élevé,  on  pourra  les  observer 
en  lumière pàmllèle y  comme  des  franges  de  lames  minces 
ordinaires.  Pour  les  franges  d'ordre  élevé,  il  est  préfé- 
rable de  produire  l'interférence  en  lumière  convergente, 
au  moyen  de  deux  surfaces  argentées  planes  et  parallèles. 
L'appareil  qui  nous  a  servi  à  les  obtenir  est  celui  que  nous 
avons  déjà  décrit;  nous  renverrons  pour  sa  description  à 
notre  précédent  Mémoire. 

Rappelons  seulement  que  la  partie  optique  est  consti- 
tuée par  deux  surfaces  planes  de  verre  argenté,  que 
l'on  peut  amener  au  parallélisme  exact,  et  dont  on  peut 
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faire  varier  la  distance,  soit  de  petites  quantités  dans 
les  deux,  sens  et  sans  tejnps  perdu  au  moyen  d'un  système 
fléchissant,  soit  de  quantités  (juelronques  au  moyen  d'une 
vis  fixe  dont  Técrou  peut  tourner  à  la  main  ou  par  l'inter- 
médiaire d'une  vis  tangente.  Une  échelle  divisée,  porlée 
par  le  patin  qui  supporte  )a  lame  mobile,  et  visée  par  un 
microscope  fixe,  donne  une  valeur  approchée  de  la 
distance  des  deux  surfaces. 

Lorsque  l'appareil  est  éclairé  par  un  faisceau  de  lumière 
monochromatique,  on  obtient  un  système  d'anneaux,  que 
l'on  observe  au  moyen  d'une  lunette  visant  à  l'infini;  les 
numéros  d'ordre  de  ces  anneaux  vont  en  décroissant  à 
partir  du  centre. 

11  est  à  remarquer  que  c'est  seulement  dans  la  partie 
centrale  que  les  anneaux  sont  faciles  à  observer,  les  franges 
successives  allant  en  se  serrant  rapidement  lorsqu'on 
s'éloigne  du  centre;  aussi,  pour  examiner  en  détail  un 
anneau  dt^terminé,  devra-t-on  faire  varier  la  distance  des 
surfaces  argentées  de  telle  manière  qu'il  se  trouve  être  un 
des  premiers  à  partir  du  centre. 

III.  Radiations  employées,  —  Lorsque  les  numéros  à 
déterminer  n'atteignent  qu'une  valeur  peu  élevée,  il  suffit 
que  les  radiations  employées  soient  approximativement 
monochromatiques;  celles  que  donnent  les  sels  alcalins 
dans  la  flamme  suffisent  parfaitement.  C'est  ainsi  que  pour 
vérifier  les  numéros  d'ordre  de  franges  fournies  par  des 
lanies  argentées  de  faible  épaisseur  (franges  de  lames 
minces,  en  lumière  parallèle),  nous  avons  utilisé  autre- 
fois les  radiations  du  sodium  et  du  lithium  dans  la  flamme 
d'un  brûleur  de  Bunsen  ou  d'un  chalumeau  oxhydrique  (*). 

Pour  passer  à  des  (ranges  d'ordre  uès  élevé,  nous 
avons   eu   recours    aux    radiations    émises   par   les    va- 

(')  Ann,  de  Chim.  etdePhys.,  7*  série,  t.  XII,  p.  47^;  1897. 
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peurs  niélalliques  rendacfs  lumineuses  par  la  déchaîne 
dMntlartion,  dont  Tosa^e  a  éié  introduit  en  Optique  par 
MM.  Miclit-lson  et  \lorlej.  Nous  avons  choisi  dc^  radia- 
tions brillantes  et  aussi  simplis  que  possible,  pour  pouvoir 
obtenir  et  numéroter  des  franges  d*ordre  très  élevé.  Parmi 
les  radiations  du  cadmium,  deux  seulement  satisfont  à  ces 
conditions  :  la  radiation  ron^e  ()%ii=  01^,64384722)  et  la 
radiation  verte  (Ay=  ol^,5o85824o).  La  radiation  bleue 
(a=:  01^,479991  <>7)  n^est  pas  assez  simple  pour  qu^ou 
puisse  remployer  niilement  lorsque  la  différence  de 
marche  dépasse  o"',02. 

Outre  les  radiations  verte  et  rouge  dn  cadmium  nous 
avons  employé  trois  radiations  du  mercnre  :  les  denx 
jaunes  t  '  ) 

Aj,  =  0¥;  57906593. 

Xj,  =  oî^,  57695984, 
et  la  verte 

Les  longueurs  d'onde  des  raies  du  cadmium  étaient  exac- 
tement connues,  giâce  aux  mesures  de  M.  Michelson  ;  nous 
avons  dû  leur  comparer  celles  des  raies  du  mercure  par 
une  méthode  qui  sera  exposée  plus  loin. 

Pour  la  production  de  ces  radiations,  les  deux  tubes,  à 
OH-rcure  et  à  cadmium  (lubes  de  M.  Miclielson),  sont 
places  en  série  sur  le  circuit  induit  d^une  grande  bobine 
d^indnction  munie  d'un  inieiTU|iteur  rapide  à  mercure  de 
M-  Oucretet,  donnant  10*"  à  i5*^"dViincelle.  Pour  super- 
poser les  deux  faisceaux,  les  deux  tubes  T,  T'  {fig»  3) 


(*j  I>ais  ce  qui  sait,  poar  éviter  des  répétitions  fatigantes»  noas 
vqii^&caterons  chacune  des  radiations  employées  par  un  symbole  : 
pow  le  cadmium,  R  pour  la  raie  rouge,  V  pour  la  Terte,  B  pour  la 
Uemci  poor  le  mercure,  i^  et  J,  pour  les  raies  jaunes  (en  commençant 
par  la  moins  ré&rangible  ),  V^  pour  la  verlc. 
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sont  placés  aux  foyers  de  deux  lentilles  L,  L'  dont  les  axes 
se  rencontrent  à  angle  droit.  Au  point  d'intersection  est 
placée  une  lame  faiblement  argenlée  ou  une  pile  de  glace  A, 
inclinée  à  45°  sur  les  deux  faisceaux;  l'un  d'eux  est  trans- 
mis, tandis  que  l'autre  est  réfléchi,  et  Ton  obtient  ainsi 
leur  superposition  eomplète,   comme   s'ils    provenaient 


T<.-- 


Fig.  3. 


.-j  >j^ 


d^une  même  source  de  lumière.  Ce  faisceau  unique  tombe 
alors  sur  une  dernière  lentille  B  qui  le  fait  converger  sur 
Tappareil  interférentiel  I.  La  lunette  d'observation  T  est 
placée  immédiatement  après.  Deux  écrans  mobiles  E,  E', 
que  l'observateur  manœuvre  au  moyen  de  ficelles,  permet- 
tent de  supprimer  la  lumière  de  l'un  ou  l'autre  tube. 

La  superposition  exacte  des  deux  faisceaux  est  une  con- 
dition indispensable  pour  la  précision  des  mesures;  si  elle 
nVst  pas  satisfaite,  il  se  produit  des  dissymétries  dans 
Taspeci  des  deux  systèmes  d'anneaux.  On  s'assure  que 
celte  superposition  est  complète  par  cette  double  condi- 
tion que  les  deux  faisceaux  éclairent  la  même  région  de  la 
lame  A,  et  que  les  images  des  tubes  en  I  se  font  au  même 
point. 

Pour  simplifier  le  phénomène,  il  est  très  utile  de  sup- 
primer les  radiations  que  l'on  ne  veut  pas  observer,  et 
de  ne  laisser  subsister  que  les  deux  espèces  de  lumière 
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dont  on  veut  observer  les  coïncidences  ou  discordances. 
Nous  nous  servons  pour  cela  de  liquides  absorbants, 
généralement  placés  dans  de  très  petites  cuves  placées 
contre  l'œil,  décrites  dans  un  précédent  Mémoire  (*). 
Une  épaisseur  de  quelques  millimèlres  d'une  dissolution 
de  chromate  neutre  de  potassium  absorbe  les  radiations 
violettes  et  bleues,  sans  altérer  les  vertes,  jaunes  et 
rouges^  on  s'en  sert  pour  Tobservation  des  coïncidences 
des  raies  rouge  et  verte  du  cadmium.  Le  chlorure  de  nickel 
absorbe  le  rouge;  associé  au  chromate,  il  sert  à  l'observa- 
tion des  coïncidences  des  radiations  vertes  du  mercure  et 
du  cadmium.  Une  dissolution  de  bichromate  de  potassium 
sous  une  épaisseur  de  quelques  centimètres,  ou. d'acide 
chromique  isous  une  épaisseur  moindre,  ne  laisse  passer 
dans  la  lumière  du  mercure  que  les  deux  radiations 
jaunes,  et  la  radiation  rouge  dans  la  lumière  du  cad- 
mium. 

Dans  ce  qui  suit,  nous  rapporterons  tout  aux  franges 
données  par  la  radiation  verte  du  cadmium;  c'est  en  lon- 
gueurs d^ond^e  de  cette  radiation  que  nous  exprimerons  les 
périodes  de  coïncidences. 

Mous  groupons  les  radiations  employées  de  la  manière 
suivante  : 

i*'  Les  deux  raies  jaunes  du  mercure. 

Ces  deux  raies,  dont  la  distance  dans  le  spectre  est  assez 
faible  (environ  trois  fois  la  distance  des  raies  D),  ont  une 
période  de  coïncidence  égale  à  Sii^g,  exprimée  en  lon- 
gueurs d'onde  de  la  raie  verte  du  cadmium. 

Ces  raies,  quoique  très  fines  et  permettant  d'obtenir  des* 
interférences  à  très  grande  différence  de  marche,  ne  sont 
pas  simples;  chacune  est  formée  d'une  raie  principale  et 


(*  )  Théorie  et  applications  d'une  méthode  de  Spectroscopie  inter-^ 
/érentielle. 
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d^une  composante  plus  faible  (  '  ).  Lorsque  les  composantes 
principales  sont  en  coïncidence,  leur  éclat  est  dt*  beaucoup 
supérieur  k  celui  des  raies  secondaires,  t»t  ces  dernières 
peuvent  être  négligées;  mais  lorsque  les  raies  principales 
sont  en  discordance,  les  radiations  secondaires  peuvent 
compliquer  beaucoup  le  phénomène,  surtout  si  elles  arri- 
vent à  la  coïncidence,  ce  qui  leur  donne  un  éclat  compa- 
rable à  celui  de  chacune  des  composantes  principales. 
Pour  cette  raison,  nous  observons  les  coïncidences  des 
deux  raies  jaunes,  et  le  phénomène  correspond  aux  coïn- 
cidences des  composantes  principales;  c^est  à  celles-ci  que 
se  rapportent  les  longueurs  d*onde  données  plus  haut. 

Ces  coïncidences  s'observent  à  une  vingtaine  de  franges 
près,  c*est-à-diie  que  sur  les  vingt  franges  qui  précèdent 
ou  qui  suivent  la  coïncidence,  la  séparation  n'est  pas 
appréciable. 

2®  La  raie  verte  du  mercure  et  la  raie  verte  du  cadmium 
ont  une  période  de  i4)565i5;  nous  observons  les  discor- 
dances, et  l'observation  détermine  sans  ambiguïté  la  frange 
pour  laquelle  ce  phénomène  se  pro'luit. 

3**  Les  radiations  rouge  et  verte  du  cadmium,  très  dif- 
férentes, ont  une  période  de  4,759901.  Nous  observons 
les  coïncidences,  et  celte  observ.itioii  est  rendue  très  facile 
par  la  grande  différence  de  teinte  drs  deux  systèmes  d'an- 
neaux. Les  coïncidences  exattes  se  distinguent  très  facile- 
ment des  inexactes,  et  l'observation  détermine  à  0,1  près 
environ  la  paitie  fractionnaire  0  de  l'ordre  d'interférence 
qui  correspond  à  la  coïncidence  (t;oiVI).  Cette  observa- 
'tion  est  facilitée  par  ce  fait  que  la  période  est  à  peu  de 
chose  près  4  -h  |  ;  lorsqu'on  passe  d'une  coïncidence  à  la 
suivante,  0  diminue  de  0,25.  Sur  quatre  coïncidences 
successives,  il  s'en  trouvera  ou  bien  une  exacte,  ou  bien 

(*)  Voir  notre  précédent  Mémoire. 


MESURE    DES    GRAIîDES    ÉPAISSEURS.  3o5 

deux  consëcuiîves  qui  paraîtront  presque  exactes.  Dans  lé 
premier  cas,  la  fraction  0  a,  pour  la  coïncidence  exacte,  la 
valeur  o;  pour  la  suivante,  la  valeur  0,76,  etc.  Dans  le 
deuxième  cas,  on  peut  admettre  que,  pour  les  deux  coïnci- 
dences successives  presque  exactes,  les  valeurs  de  0  sont 
0,1  et  0,9. 

IV.  Manière  de  faire  une  mesure,  —  L'échelle  divisée 
liée  au  patin  mobile  de  Tappareil  interférentiel  donne,  à 
quelques  centièmes  de  millimètre  près,  la  distance  des 
surfaces  argentées.  Cette  mesure  suffit  pour  déterminer 
entre  quelles  coïncidences  des  deux  raies  jaunes  se  trouvent 
les  anneaux  observés.  D'ailleurs,  l'observation  même  de 
ces  coïncidences  permet  de  déterminer  la  lecture  quf  cor- 
respond à  la  distance  nulle,  et  au  besoin  d'étalonner  la 
règle  divisée  avec  une  précision  suffisante  :  on  amène  les 
surfaces  argentées  approximativement  au  contact,  puis  on 
les  écarte  progressivement,  en  observant  les  franges  pro- 
duites par  les  deux  radiations  jaunes  du  mercure.  A  chaque 
coïncidence  (ou  même  de  5  en  5,  ou  de  10  en  10.)  on  fait 
la  lecture  à  Téchelle  divisée;  on  peut  ainsi  construire  une 
Table  qui  donne,  pour  chaque  coïncidence,  la  lecture  cor- 
respondante. 

Ceci  posé,  les  coïncidences  des  radiations  V  et  R  se 
produisant  à  intervalles  très  rapprochées,  on  eu  a  tou- 
jours une  dans  le  champ  de  la  lunette.  Considérons  l'un 
des  anneaux  verts  qui  encadrent  la  coïncidence;  soit  p  son 
numéro  d'ordre,  que  nous  nous  proposons  de  déterminer. 

Supprimant  la  radiation  rouge,  nous  superposons  les 
radiations  V  et  V^;  puis,  faisant  varier  lentement  la  dis- 
tance des  lames  argentées  au  moyen  du  système  fléchis- 
sant, nous  cherchons  le  nombre  de  franges  de  la  radiation  Y 
qu'il  faut  faire  passer,  à  partir  de  la  frange/?,  pour  arriver 
à  la  discordance  des  deux  systèmes  d'anneaux  V  et  Y^t^. 
Soit  C  ce  nombre.  Puisque  les  discordances  ont  lieu  toutes 

Ann,  deChim,  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  XVI.  (Mars  1899.)  ^O 
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les  i4  franges,  ce  nombre  est  forcément  inférieur  à  i4,  et 
même  au  plus  égal  à  7  si  Ton  a  soin  de  produire  le  dépla- 
cement dans  le  sens  le  plus  favorable. 

Nous  faisons  encore  varier  la  distance  jusqu'à  ce  que 
Ton  arrive  à  une  coïncidence  des  deux  raies  jaunes  du 
mercure,  et  pendant  ce  mouvement  nous  comptons  le 
nombre  C  de  discordances  des  deux  raies  vertes  qui  pas- 
sent; le  mouvement  n'a  pas  besoin  d'êire  aussi  lent  que 
pour  mesurer  le  nombre  C,  parce  que  Ton  compte  non 
plus  des  franges,  mais  des  discordances  qui  ne  se  pro- 
duisent que  toutes  les  i4  franges  environ.  Ce  mouvement 
est  produit  au  moyen  de  la  vis  tangente  qui  actionne  Técrou 
de  la  vis  du  patin.  Le  nombre  de  franges  V  qui  ont  passé 
est  environ  C'x  i4)57. 

Soit  enfin  m  le  numéro  de  la  coïncidence  des  deux  ra- 
diations jaunes  à  laquelle  on  est  arrivé,  nombre  que  fait 
connaître  la  lecture  à  l'échelle  divisée. 

La  connaissance  des  trois  nombres  entiers  m,  C  et  C 
sufGt  pour  résoudre  le  problème. 

Supposons,  pour  fixer  les  idées,  que  les  deux  mouve- 
ments effectués  aient  eu  pour  effet  de  rapprocher  les  sur- 
faces argentées.  Si  la  coïncidence  des  deux  raies  jaunes 
était  exactement  donnée  par  l'expérience,  le  numéro  de  la 
frange  verte  correspondant  serait  3i  i  ,9  X  'w,  et  la  discor- 
dance des  deux  raies  vertes  voisines  de  la  frange^  aurait 
pour  numéro  d'ordre 

H  =  3ii,9  X  m -h  14,57  X  C. 

En  réalité,  il  y  a  sur  l'observation  de  la  coïncidence  des 
raies  jaunes  une  incertitude  totale  d'une  quarantaine  de 
franges^  le  numéro  calculé  H  peut  différer  du  véritable 
numéro  de  la  frange  de  coïncidence  d'une  vingtaine  de 
franges  en  plus  ou  en  moins.  On  calculera  donc  les  nu- 
méros des  discordances  des  deux  raies  vertes  comprises 
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dans  un  intervalle  de  vingt  franges,  de  part  et  d'autre  de 
H;  il  y. en  aura  au  plus  trois  ou  quatre,  parmi  lesquelles 
se  trouve  celle  qui  a  été  observée  au  voisinage  de  la  frange /9« 
D'autre  part,  en  ajoutant  le  nombre  C  au  numéro  de  la 
frange  de  discordance,  on  doit  tomber  sur  la  coïncideoce 
des  radiations  Y  et  R  qui  a  été  observée  d'abord.  Ayant 
calculé  une  Table  de  ces  coïncidences,  le  choix  sera  immé- 
diat. Un  contrôle  important  sera  donné  par  ce  fait  que  les 
coïncidences  des  radiations  V  et  R  ne  sont  pas  toutes 
exactes  :  la  partie  fractionnaire  de  Tordre  d'interférence 
cotC^spondant  à  la  coïncidence  donnée  par  Texpérience 
ne  doil  pas  différer  de  la  fraction  calculée  de  plus  de  -^. 

On  voit  que  les  résultats  directs  de  Tobservaiion  se  ré- 
duisent à  trois  nombres  entiers  :  le  numéro  m  d'une  coïn- 
cidence des  deux  raies  jaunes,  que  l'on  obtient  directement 
par  une  lecture  sur  une  échelle  divisée,  et  deux  nombres 
qui  ne  dépassent  pas  t5,  obtenus  Tun  en  comptant  quel- 
ques franges,  l'autre  en  comptant  quelques  discordances. 

Les  observations  sont  de  plus  en  plus  difficiles,  à  me- 
sure que  les  numéros  d'ordre  deviennent  plus  élevés.  Elles 
sont  encore  possibles  sans  trop  de  difficulté  lorsque  la 
distance  des  surfaces  argentées  atteint  4*"^  à  5^°*,  ce  qui 
correspond,  pour  la  raie  verte  du  cadmium,  à  des  numéros 
d'ordre  peu  inférieurs  à  200  000 . 

V.  Exemple.  —  Une  frange  verte  du  cadmium  se 
trouve,  dans  le  champ  de  la  lunette,  en  coïncidence  presque 
exacte  avec  une  frange  rouge.  C'est  celle-là  dont  nous 
voulons  déterminer  le  numéro  d'ordre,  que  nous  appelle- 
rons  p. 

Les  résultats  de  l'observation  se  résument  ainsi  : 

A  la  p'*™*  frange  verte,  coïncidence  presque  exacte  entre 
des  franges  vertes  et  rouges;  on  peut  évaluer  la  position 
exacte  de  la  coïncidence  à  Tordre  d'interférence  p  +  0,1. 

La  frange  de  la  radiation  V,  numéro  p  — 12,  est  en 
discordaiice  avec  les  franges  V^. 
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On  rapproche  encore  jusqu^à  la  coïncidence  des  deux 
raies  jaunes;  il  faut,  pour  cela,  faire  passer  six  discor- 
dances des  deux  raies  vertes,  soit  environ  quatre-vingt-sept 
franges  V. 

La  lecture  de  l'échelle  divisée  montre  que  la  coïncidence 
des  deux  raies  jaunes  à  laquelle  on  est  arrivé  est  la  trois 
cent  soixante-dix-neuviènie. 

On  a,  dans  cette  région,  comme  numéro  d'ordre  de 
frange  de  la  radiation  V, 

379  X  3i  1,9  =  1 18210, 

ce  qui  donne,  pour  p^  la  valeur  approchée 

118210-f-  87  -1-12  =  1 18809. 

On  calcule  aux  environs  de  ce  nombre  les  coïncidences 
des  radiations  V  et  R,  et  les  discordances  des  raies  V  et  V^, 
le  tout  exprimé  en  franges  de  la  raie  Y. 


Coïncidences 

Discordances 

des 

des 

radiations  V  et  R  ('). 

radiations  V  et  V,„. 

118273,8 

118  261,7 

78,6 

76,3* 

83,3 

90,9 

88,1* 

ii8  3o5,4 

92,9 

20,0 

97,6 

34,6 

ii8  3o2,4 

07,1 

",9 

16,7 

21,4 

26,2 

• 

3o,9 

- 

35,7 

(  *)  Ces  nombres  ont  subi  la  correction  de  perte  de  phase  (voirVII). 
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Le  nombre  entier  p  doit  figurer  dans  le  premier  Ta- 
bleau, avec  une  partie  décimale  égale  sensiblement  à  o ,  i . 
En  retranchant  la  de  la  partie  entière  de  ce  nombre,  on 
doit  tomber  sensiblement  sur  un  nombre  du  second  Ta- 
bleau.  La  seule  hypothèse  possible  est 

/>  =  118288. 

Les  phénomènes  observés  sont  ceux  qui  sont  marqués 
d*un  astérisque,  et  Ton  voit  que  la  concordance  entre  le 
calcul  et  Tobservatton  est  complète. 

Le  numéro  de  la  frange  rouge  qui  coïncide  avec  la 
^ième  frange  verte  est 

ii8a88x  7-^  =93  437. 

VL  Cas  des  numéros  d'ordre  peu  élevés.  —  On  peuj 
introduire  quelques  modifications  ou  additions  à  la  mé- 
thode, qui  en  rendent  l'application  encore  plus  sûre  et 
facile,  tant  que  les  numéros  d'ordre  ne  dépassent  pas  quel- 
ques dizaines  de  mille. 

Au  lieu  d'observer  les  coïncidences  des  deux  raies  jaunes 
on  peut  se  servir  des  discordances,  qui  s'observent  avec 
plus  de  précision. 

L'emploi  de  la  raie  bleue  du  cadmium  fournira  un  nou- 
veau contrôle^  on  notera  ses  discordances  avec  la  raie 
verte  (période  16,78  799). 

Nous  signalerons  ce  fait  curieux  que  les  aspects  fournis 
par  les  franges  des  trois  radiations  du  cadmium  se  repro- 
duisent presque  identiques  lorsqu'on  a  passé  100  franges 
vertes.  Les  longueurs  d'onde  de  ces  trois  radiations  sont 
presque  exactement  dans,  des  rapports  commensurables, 
tels  que 

lOoXy  =  79XR  =  IOÔXb, 

c^est-à-dire  que  dans  un  même  espace  se  trouvent,  pour 
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loo  franges  ver  les,  79  rouges  et  106  bleues.  Les  rapports 
exacts  sont,  en  effet, 


Xv   79  —  0,009 

Xv   106  —  0,042 

Xr      100   ' 

Xb      100 

Si  donc,  à  partir  d'une  frange  verte  déterminée,  on  en 
passe  exactement  100,  on  retrouvera  les  franges  l'ouges 
voisines  dans  la  même  situation  à  j^  de  frange  près,  et 
les  bleues  à  ^  près.  Il  résulte  de  là  qye,  si  Ton  voulait 
employer  seulement  les  radiations  du  cadmium,  on  ne 
pourrait  distinguer  la  frange  p  de  la  frange  p  -h  100  ou 
p  —  100,  et  qu'il  faudrait,  pour  faire  la  détermination, 
connaître  déjà  le  numéro  d^ordre  avec  assez  de  précision 
pour  qu'il  n'y  ait  pas  d'hésitation  possible  sur  le  chiffre 
des  centaines. 

VIL  Influence  des  pertes  de  phase.  —  Lorsqu'un  fais- 
ceau se  réfléchît  normalement  sur  une  surface  métallique, 
la  réflexion  est  généralement  accompagnée  d'une  variation 
de  phase.  Tout  se  passe  comme  si  la  réflexion  s'était 
eifectuée  sur  une  surface  vitreuse  très  légèrement  diffé- 
rente de  la  surface  vraie  du  métal.  Nous  pouvons  appeler 
ce  plan  6ctif  la  surface  optique  du  métal. 

Ce  phénomène  n'a  aucune  influence  sur  l'aspect  des 
franges  si  la  surface  optique  est  la  même  pour  toutes  les 
radiations;  la  valeur  de  la  différence  de  marche  restera 
indépendante  de  la  longueur  d'onde,  et  on  la  calculera 
par  la  formule  A  =  aecosi,  e  étant  V épaisseur  optique  Ae 
la  lame  à  faces  argentées,  c'est-à-dire  la  distance  des  deux 
surfaces  optiques. 

Si  y  au  contraire,  les  surfaces  optiques  ne  sont  pas  exac- 
tement les  mêmes  pour  toutes  les  radiations,  les  phéno- 
mènes de  coïncidences  seront  légèrement  modifiés,  l'un 
de»  systèmes  de  franges  étant  déplacé  par  rapport  à  l'autre 
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d'une  certaine  fraction  de  frange  indépendante  de  la  diffé- 
rence de  marche. 

En  réalité,  il  s'en  faut  de  très  peu  que  l'identité  com- 
plète des  surfaces  optiques  soit  réalisée.  C'est  seulement 
dans  le  cas  des  radiations  verte  et  rouge  du  cadmium,  qui 
sont  très  éloignées  dans  le  spectre,  que  nous  avons  pu 
constater  une  petite  dispersion  des  surfaces  optiques.  Cette 
dispersion  a  pour  ellet  de  modifier  ti  es  légèrement  l'ordre 
d'interférence  correspondant  à  chaque  coïncidence.  Pour 
les  argentures  dont  nous  nous  sommes  servis,  il  fallait  di- 
minuer le  nombre  calculé,  exprimé  en  franges  vertes,  de 
o,i  à  0,2;  c'est-à-dire  que,  si  le  calcul  indique  qu'une 
coïncidence  doit  se  produire  pour  l'ordre  d'interférence 
K  -f-o,i5,  elle  se  produit  en  réalité  pour  K,  et  parait 
exacte.  On  devra  donc  faire  cette  correction  de  — o,i5 
environ  dans  toutes  les  Tables  de  coïncidences  de  ces  deux 
radiations. 

Ce  phénomène  correspond  à  un  déplacement  des  franges 
rouges  par  rapport  aux  vertes,  égal  à  o,o3  frange  dans  le 
sens  des  différences  de  marche  décroissantes.  La  surface 
optique  du  métal  pour  la  radiation  rouge  est,  par  suite, 
située  un  peu  plus  profondément  dans  le  métal  que  celle 
de  la  lumière  verte,  et  à  une  distance  de  4^^« 

Les  résultats  seraient  certainement  différents  avec 
d'autres  argentures;  il  sera  donc  prudent,  pour  chaque 
nouvelle  argenture,  de  déterminer  avant  tout  cette  petite 
correction,  ce  que  l'on  fera  facilement  en  observant  des 
coïncidences  sur  des  franges  d'ordre  peu  élevé,  pour  les- 
quelles l'observation  est  très  précise  et  la  détermination 
des  numéros  d'ordre  très  facile,  et  en  comparant  le  résultat 
de  l'observation  avec  celui  du  calcul. 
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CHAPITRE  II. 

COMPARAISON   DES   LONGUEURS  d'oNDE. 

La  méthode  que  nous  venons  d^exposer  exige  que  les 
rapports  des  longueurs  d*onde  des  radiations  employées 
soient  exactement  connus.  Une  précision  de  ^^^^{^q^^^^  n'est 
pas  suffisante,  car  il  en  résulterait,  lorsqu'on  arrive  à  la 
300000*  frange,  une  erreur  de  \  de  frange  dans  la  position 
d'un  anneau. 

Pour  les  radiations  du  cadmium,  les  rapports  des  lon- 
gueurs d  onde  sont  connus  avec  une  précision  qui  ne  laisse 
rien  à  désirer,  grâce  aux  beaux  travaux  de  IVl.  Michelson. 
Il  n'en  est  pas  de  même  pour  celles  du  mercure,  dont  les 
longueurs  d'onde  ne  sont  connues  que  par  des  mesures 
faites  au  moyen  des  réseaux,  dont  la  précision  est  tout  à 
fait  insuffisante  (*).  Ces  longueurs  d'onde  peuvent  être 
déterminées  par  les  méthodes  interférentielles,  au  moyen 
d'observations  identiques  à  celles  qui  servent  à  détermi> 
ner  les  numéros  d'ordre;  le  calcul  seul  diffère  un  peu, 
parce  que  les  longueurs  d'onde  des  radiations  du  mercure, 
au  lieu  d'être  connues,  sont  à  déterminer,  ou  du  moins 
ne  sont  connues  qu'approximativement. 

Les  anciennes  niesures  donnent  de  ces  longueurs  d'onde 
une  première  valeur  approchée.  Ces  valeurs  permettent 
de  calculer  des  valeurs  approchées  des  périodes  de  coïn- 
cidences des  radiations  à  étudier,  soit  entre  elles,  soit 
avec  les  raies  du  cadmium.  On  pourra,  par  suite,  calcu- 
ler des  Tables  approchées  des  coïncidences  de  ces  diverses 
radiations,  et  ces  Tables  ne  présenteront  que  des  erreurs 
minimes  tant  que  le  numéro  d'ordre  des  franges  n'atteindra 
qu'une  valeur  médiocre,  quelques  milliers  par  exemple; 

(')  Ces  radiations  ne  figurent  pas  dans  les  Tables  de  M.  Rowland. 
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d'autre  part,  les  coïncidences  des  franges  du  cadmium 
entre  elles  peuvent  être  exactement  calculées  en  parlant 
des  nombres  de  M.  Mîclielson. 

Plaçant  les  deux  surfaces  argentées  de  l'appareil  înter- 
férentîel  à  une  petite  distance,  o™°,5  par  exemple,  on 
fera  les  observa  lions  de  coïncidences  comme  s*il  s'agissait 
simplement  de  déterminer  un  numéro  d'ordre.  En  compa- 
rant les  observations  avec  les  Tables  approchées,  on  trou- 
vera qu'une  seule  hypothèse  sur  les  numéros  d'ordre  des 
franges  observées  permet  de  faire  concorder  à  peu  de 
chose  près  les  phénomènes  observés  avec  les  résultais  du 
calcul.  Si  plusieurs  hypothèses  sont  admissibles,  c'est  que 
les  erreurs  des  Tables  de  coïncidences  sont  déjà  trop 
grandes  pour  les  différences  de  marchie  employées,  et  il 
faudra  recommencer  l'observation  avec  des  franges  d'ordre 
moins  élevé.  Plus  les  valeurs  admises  comme  point  de 
départ  sont  inexactes,  et  plus  il  faut  descendre  dans  les 
numéros  d'ordre  de  franges  pour  éviter  toute  incertitude. 

Une  seule  hypothèse  étant  supposée  admissible,  le  petit 
écart  subsistant  entre  l'observation  et  le  calcul  indique 
que  les  valeurs  admises  pour  la  longueur  d'onde  ne  sont 
pas  tout  à  fait  exactes,  et  permet  de  corriger  ces  valeurs. 
La  longueur  d'onde  de  la  radiation  V^  sera  ainsi  déter- 
minée par  l'observation  de  ses  discordances  avec  V.  Les 
longueurs  d'onde  des  radiations  J|  et  Jj  seront  déterminées 
par  Tobservaiion  des  coïncidences  de  ces  deux  radiations 
entre  elles  et,  en  outre,  de  leurs  coïncidences  ou  discor- 
dances avec  l'une  des  autres  radiations,  par  exemple  R  ou 
Ym*  Comme  on  est  maiire  du  choix  des  franges  observées, 
il  sera  commode  de  faire  Tobservation  dans  une  région  de 
coïncidence  des  deux  raies  du  mercure;  le  nombre  désigné 
par  C  au  Chapitre  précédent  (§  IV)  est  alors  nul. 

Dans  ces  premières  observations,  faites  sur  des  franges 
d'ordre  peu  élevé,  il  sera  utile  d'introduire  la  raie  bleue 
du  cadmium  dont  on  observera  les  discordances  avec  la 
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raie  verte ^  les  observations  faites  sur  les  trois  raies  da 
cadmium  déterminent  presque,  à  elles  seules,  les  numéros 
des  franges  de  ces  radiations,  ce  qui  simplifie  les  tâtonne- 
ments. 

On  pourra  aussi,  au  lieu  d^observer  les  coïncidences  des 
raies  jaunes  du  mercure,  se  servir  des  discordances,  ce 
qui  est  plus  précis,  du  moins  pour  des  franges  d'ordre  peu 
élevé. 

Voici,  comme  exemple,  la  première  série  d'observations 
faites  pour  déterminer  les  longueurs  d'onde  des  radiations 
du  mercure. 

On  a  placé  les  surfaces  argentées  à  une  distance  telle 
que  les  deux  systèmes  de  franges  des  raies  jaunes  du  mer- 
cure soient,  dans  la  partie  centrale  du  système  d'anneaux* 
en  discordance  complète.  L'échelle  divisée  (dont  on  a 
d'abord  déterminé  le  zéro  et  fait  un  étalonnage  suffisam- 
ment exact)  montre  que  cette  discordance  est  celle  qui  est 
comprise  entre  la  sixième  et  la  septième  coïncidence. 

Dans  la  région  même  où  a  lieu  cette  discordance  se 
trouve  une  coïncidence  exacte  entre  une  frange  rouge  et 
une  frange  verte  du  cadmium^  nous  appellerons  n  le 
numéro  de  cette  frange  rouge,  et  p  celui  de  la  verte. 

La  frange  verte  p  —  5  se  trouve  exactement  intercalée 
entre  deux  franges  de  la  radiation  ^ m- 

La  frange  rouge  n  —  2  se  trouve  exactement  intercalée 
entre  deux  franges  jaunes  produites,  l'une  par  la  radia- 
tion J|,  l'autre  par  la  radiation  J2,  avec,  à  l'intérieur,  celle 
qui  correspond  à  J2.  On  en  conclut  facilement  que  la 
frange  rouge  n — a  coïncide  avec  une  frange  qui  serait 
produite  par  une  radiation  de  longueur  d'onde  moyenne 
entre  Ji  et  J2  (*). 

(')  La  longueur  d'onde  moyenne ^„  ainsi  introduite  est  donnée  par 

2     __    I  I 
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Enfin,  à  la  frange  rouge  /z  +  a,  il  y  a  discordance  entre 

les  franges  bleue  et  verte  du  cadmium. 

Les  longueurs  d^onde   prises  comme  point  de  départ 

sont  : 

Ij^  =  oM-,  579049, 
),j.  =oi*,  576945, 
^v»,=  0^546097. 

En  partant  de  ces  valeurs,  on  trouve  que  la  sixième 
discordance  des  franges  jaunes  a  lieu  lorsque  le  numéro 
d'ordre  de  la  frange  verte  est  2026;  le  nombre  p  est  donc 

voisin  de  2026  et  n  voisin  de  2026  x  r^  =  1600. 

Ar 

Au  moyen  des  nombres  de  M.  Michelson,  on  calculera 
les  coïncidences  et  les  discordances  des  radiations  du  cad- 
mium au  voisinage  des  numéros  d'ordre  ainsi  définis. 
Voici  la  Table  de  ces  phénomènes  : 

Coïncidences  des  radiations  V  et  R  Discordances 

(  numéros  des  franges  rouges),      des  radiations  V  et  B  (numéros 

des  franges  ronges). 

i584,7 
1598,0 

1611,2* 

1624,5 

1637, 7 

i65o,9 


1^79,0 

1616,5 

i582,7 

1620,3 

i586,5 

1624, I 

1590,2 

1627,8 

1594,0 

i63i,6 

1597,8 

i635,4 

1601,5 

1639,1 

1605,3 

1642,8 

1609,0* 

1646, 6 

1612,8 

i65o,3 

Le  nombre  /i  +  2  doit  êire^  à  une  demi-unité  près,  un 
des  nombres  du  deuxième  Tableau,  tandis  que  n  doit 
figurer  dans  le  premier  avec  une  partie  décimale  ser|sible* 
ment  nulle.  La  seule  hypothèse  possible  est,  par  suite^ 
72  =  1609;  les  phénomènes  observés  sont  ceux  qui  sont 
marquées  d'un  astérisque. 
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La  valeur  correspondante  de  p  est 

p  =  2037. 

La  203.2^  frange  verte  du  cadmium  est  donc  en  discor- 
dance avec  les  franges  de  la  radiation  V^*  Or,  en  partant 
de  la  valeur  approchée  de  la  période  de  ces  deux  radiations, 
on  peut  former  la  Table  suivante  : 


Discordances  des  radiations  V  et  V„ 

(numéros  des  franges 

Numéros 

de  la  radiation  V). 

de  ces  discordances. 

aoi5,5 

i38 

2o3o,o* 

i39 

2044 , 5 

i4o 

C'est  évidemment  la  189^  qui  a  été  observée,  et  l'on  voit 
qu'elle  tombe  à  la  frange  2082,  au  lieu  de  2o3o  que  donne 
le  calcul.  La  valeur  adoptée  pour  la  période  n'est  donc  pas 
tout  à  fait  exacte.  Une  valeur  plus  approchée  sera  donnée 
par  l'équation 

l39,5  X  T!T  =  2032, 

d'où 

m  =  1 4, 5663. 

De  même,  la  1607*^  frange  rouge  coïncide  avec  une 
frange  correspondant  à  la  moyenne  des  deux  radiations 
Jaunes;  le  calcul  indique  que  la  i83^  coïncidence  aurait 
lieu  pour  la  frange  i6o5,8.  Là  encore,  il  y  a  lieu  de  cor- 
riger la  période. 

Enfin,  la  discordance  de  ces  deux  raies  jaunes  se  produit 
pour  la  ib'09*  frange  rouge,  tandis  que  le  calcul  la  donnait 
pour  1600;  cette  erreur  de  neuf  franges  peut  être  mise 
sur  le  compte  de  l'incertitude  de  l'observation  ;  il  n'y  a  pas 
encore  lieu  de  modifier  la  période  de  ces  deux  radiations. 

Le  résultat  de  cette  première  observation  est  donc  de 
donner  des  valeurs   plus  exactes  des  périodes;  il  serait 
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facile  d'en  déduire  des  valeurs  plus  précises  des  longueurs 
d'onde,  mais  ce  calcul  n'est  pas  utile.  Ces  nouvelles 
valeurs  des  périodes  permettront  de  calculer  des  Tables  de 
coïncidences  plus  exactes,  au  moyen  desquelles  on  pourra 
refaire  les  mêmes  opérations  en  opérant  sur  des  franges 
d'ordre  plus  élevé,  double  par  exemple.  Cette  nouvelle 
observation  permettra  de  corriger  à  nouveau  les  valeurs 
des  périodes,  et,  en  continuant  ainsi,  on  obtiendra  des 
valeurs  de  plus  en  plus  précises.  Il  est  facile  de  voir  que 
l'on  arrive  à  connaître  rapidement  les  longueurs  d'onde 
avec  une  très  grande  précision.  On  se  propose  de  comparer 
les  longueurs  d'onde  X  et  V  des  deux  radiations  :  la  pre- 
mière sera  supposée  connue,  il  s'agit  de  trouver  la  se- 
conde. Supposons,  pour  fixer  les  idées,  que  Ton  ait 
observé  une  coïncidence  exacte  de  ces  deux  radiations^ 
la  frange  p  fournie  par  la  radiation  X  coïncide  avec  la 
frange^'  de  la  radiation  X';  soit  A  la  différence  de  marche 
qui  correspond  à  ces  deux  franges  confondues.  On  aura 

d'où 

P 

En  réalité,  il  peut  exister  une  petite  erreur  sur  l'obser- 
vation de  la  coïncidence,  c'est-à-dire  que  les  deux  franges 
notées  comme  concordantes  peuvent  ne  pas  l'être  exacte- 
ment. La  distance  possible  des  deux  franges,  notées  comme 
coïncidentes,  est  au  plus  2^  de  frange. 

On  aura  alors 

X'=^'         5^=/>±-, 
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L'erreor  possible  sur  X'  est  donc 


8X'  =  ±-  A, 

20  p 


et  Terreur  relative 


SX' 


X'  ao  p'V  2op 

Elle  est  en  raison  inverse  du  numéro  des  franges  obser- 
vées. Soit,  par  exemple,  p  =  10  000,  ce  qui  correspond  à 
une  distance  des  surfaces  argentées  plus  petite  que  3°^"^; 
Terreur  relative  possible  sera  fôyôcnr»  précision  que  les 
observations  faites  au  moyen  de  réseaux  permettent  sans 
doute  difficilement  de  dépasser. 

^ios  mesures  ont  été  poussées  jusqu^à  une  distance  de 
32™"  (numéro  d'ordre  1 25  000  pour  les  franges  vertes  du 
cadmium).  Une  fois  les  observations  achevées,  il  est 
rationnel  de  les  faire  entrer  toutes  en  ligne  de  compte  pour 
le  calcul  des  longueurs  d*onde. 

Le  Tableau  suivant  résume,  à  titre  d'exemple,  l'ensemble 
des  observations  faites  pour  déterminer  la  longueur  d'onde 
de  la  radiation  verte  de  Mercure.  La  première  colonne 
donne  les  numéros  d'ordre  p  des  franges  de  la  radiation  verte 
du  cadmium,  qui  sont  en  discordance  avec  une  frange  de  la 
radiation  verte  du  mercure;  la  deuxième,  marquée  ^,  con- 
tient les  numéros  de  ces  discordances. 

Si  l'on  désigne  par  X3  la  période  des  deux  radiations, 
chaque  observation  donne  une  équation  de  la  forme 

p  =  (q  -\-  o,5)xn. 

Toutes  ces  équations,  combinées  par  la  méthode  des 
moindres  carrés,  donnent  pour  rs  la  valeur 

xn  =  i4,565i5. 
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Celle  valeur  a  servi  à  calculer  les  valeurs  de  p,  inscrites 
dans  la  troisième  colonne  (p  cale),  et  les  erreurs  (obs.- 
cale),  que  donne  la  quatrième.  L'erreur  probable  d'une 
valeur  de  p  est^  d'après  ces  nombres,  o,3  (*).  On  en 
dédait  Terreur  probable  de  tu,  2  X  10""^,  c'esi-à-dire  deux 
unités  du  dernier  ordre.  Enfin,  la  valeur  de  la  longueur 
d'onde  de  la  radiation  Y  m  se  déduira  de  la  valeur  de  fs  par 
l'équation 


>'V„ 

^  ~  \ T"' 


'  m 


d'où 


^v^=^v ■  =ol*,  546074  24. 

HT 1 


L'erreur  probable  sur  ce  nombre  est  dX^  =  -, ^^  dm  » 

ou  en  valeur  relative 


cfk\  dw 


m 


TS  (XB  —  1) 


=  10-7. 


L'erreur  probable  est  donc  de  Tordre  du  dix-millionième^ 
ou  cinq  unités  du  dernier  ordre  dans  la  valeur  ci-dessus, 

p  (obs.).  q. 

2o32  iSg 

2644]5  181 

3270  224 

6387  438 

14689  1008 

i543i,5  1069 

15762  1081 

18373,5  1261 

•    3o565  2098 

3i336,5  2i5i 

3i657,5  2173 


f  (cale). 

obs.-calc 

2o3i,8 

-4-0,2 

2643,6 

-+-0,9 

3270,0 

0 

6386,8 

-+-0,2 

14689,0 

0 

i543i,8 

-0,3 

15752,2 

—  0,2 

18373,9 

-0,4 

3o565,o 

0 

3i336,9 

—  P,4 

3i657,4 

-T-0,I 

(*)  Ce  qui  correspond,  pour  la  position  d'une  frange,  à  une  erreur 

probable  de  —-=:  =  •=-  de  frange  environ. 
i4,5       5o 
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p{ohs.)  q,  jD(calc.),      obs.-calc. 

36493,5  25o5  36493,0  -t-o,5 

36769,0  '2524  36769,7  — 0,7 

48377,5  3321  48378,1  —0,6 

62258,5  4*74  62258,7  — 0,2 

77902,5  5348  7790»  î7  -T-0,8 

77916,8  5349  779i6»3  4^0,5 

93588,5  6425  93588,4  -i-o,i 

1 18276  8120  118276,3  —0,3 

124802  8568  1^4801,5  -h  0,5 

Erreur  probable. .. .   :izo,3 

TJT  =  14  ,565i5. 

^^V;„=     01^,546  074    24. 

On  a  obtenu  d'une  manière  analogue  les  longueurs 
d^onde  des  raies  jaunes;  la  précision  est  peut-èlre  un  peu 
moindre,  les  observations  étant  rendues  plus  difficiles  par 
le  moindre  éclat  et  la  moindre  finesse  de  ces  raies. 

Les  nombres  calculés  étant  déduits,  en  valeur  absolue, 
de  ceux  de  M.  MicheJson,  se  rapportent  comme  ces  der- 
niers au  cas  de  vibrations  se  propageant  dans  Tair  à  iS'^, 
sous  la  pression  de  760°^'^.  Dans  les  conditions  atmosphé- 
riques ordinaires,  les  rapports  de  ces  nombres  restent  sen- 
siblement invariables. 

Les  résultats  obtenus  sont  : 

Longueur  d'onde. 

V- 
Radiation  verte  du  mercure 0,54607424 

»)  jaune  Ji  du  mercure 0,57906593 

»         jaune  Js  »  0,57695984 


CHAPITRE   IIL 


MESURE  EN  LONGUEURS  D  ONDE  DE  GRANDES  EPAISSEURS. 


La  méthode  décrite  au  Chapitre  I  permet  de  déter- 
miner le  numéro  de  Tune  quelconque  des  franges  données 
par  un  appareil  à  surfaces  parallèles  argentées.  On  en  dé- 
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duit  immédiatement  un  procédé  pour  déterminer  en  lon- 
gueurs d'onde  la  distance  des  deux  surfaces. 

Supposons,  en  effet,  que  Ton  ait  déterminé  le  numéro  K 
de  la  première  frange  visible,  c'est-à-dire  de  Panneau 
brillant  qui  entoure  immédiatement  le  centre  du  système; 
au  centre  du  système  d^anneaux,  l'ordre  d'interférence  sera 
R  +  8,  0  étant  un  nombre  positif  inférieur  à  i,  et  l'épais- 
seur de  la  couche  d'air  qui  sépare  les  deux  surfaces  ar- 
gentées sera 

6  =  (K-He)--, 

X  étant  la  longueur  d'onde  de  la  lumière  qui  fournit 
TaAneau  K,  prise  dans  Tair  dans  les  conditions  de  l'ex- 
périeiice.  On  voit  qu'il  ne  reste  qu'à  déterminer  la  frac- 
tion 0  qui,  d'ailleurs,  n'introduit,  dans  l'expression  de  e, 

qu'un  terme  assez  petit  (inférieur  à  -)•  Le  plus  simple 

est  de  mesurer  le  diamètre  angulaire  de  l'anneau  K,  en 
se  servant  d'un  micromètre  oculaire  ou  d'une  division  sur 
verre  placée  en  M  (  /ig.  3),  dans  le  premier  plan  focal  de 
la  lentille  B,  et  dont  cette  lentille  donne  une  image  à  l'in- 
fini. Soit  21  ce  diamètre  ahgulaire.  On  a 

^       'le        .   •              „  X      I 
K  =  -r-  cos  i,  e  =  K :  • 

A  2    COSl 

La  fraction  9,  qu'il  n'est  d'ailleurs  pas  nécessaire  de 
calculer,  aurait  pour  valeur 


COSl  1 


en  remarquant  que  l'angle  i  est  très  petit. 

On  a  ainsi  une  méthode  de  mesure  des  épaisseurs  dont 
l'emploi  suppose  réalisées  certaines  conditions. 

La  longueur  à  mesurer  doit  être  représentée  par  la  dis- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phf  s.,  *]*  sérient,  X\l.  {Mars  1899.)  21 
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tance  de  deux  surfaces  argentées  exactement  planes  et  pa- 
rallèles. 

Cette  distance  doit  pouvoir  subir  de  petites  variations. 

Elle  ne  peut  pas  dépassei"  4*^"*  ou  d*'"'. 

La  méthode  que  nous  allons  décrire  permet  de  s'affran- 
chir de  ces  conditions.  Elle  est  basée  sur  Temploi  de 
franges  en  lumière  blanche,  dont  nous  allons  d'abord  ex- 
poser la  théorie. 

I.  —   Franges  de  superposition  en  lumière  convergente. 

Lorsqu'un  faisceau  de  lumière  blanche  traverse  succes- 
sivement deux  lames  d'air  à  faces  argentées,  on  peut  ob- 
tenir un  système  de  franges  toutes  les  fois  que  les  diffé- 
rences de  marche  A,  A'  qui  leur  correspondent  sont  entre 
elles  dans  un  rapport  simple. 

Si  l'on  a 

A  -P 
1'-  q 


—  9 


P  et  if  étant  deux  entiers  premiers  entre  eux,  ce  système 
de  franges  sera  produit,  entre  autres,  par  l'interférence 
de  Tonde  qui  a  traversé  directement  la  première  lame  et  a 
subi  '2p  réflexions  dans  la  seconde  avec  celle  qui  a  subi 
2q  réflexions  dans  la  première  lame  et  a  traversé  directe- 
ment la  seconde. 

Nous  avons  donné,  dans  un  autre  Mémoire  ('),  la 
théorie  de  ces  phénomènes,  au  point  de  vue  des  colora- 
tions et  de  l'aspect  des  franges.  On  peut,  comme  les 
franges  de  lames  isotropes,  les  observer  de  deux  ma- 
nières simples  : 

i**  En  lumière  parallèle  et  normale  aux  deux  lames. 
C'est  ce  procédé  d'observation  que  nous  avons  employé 
dans  nos  anciennes  recherches  (/oc.  cit,)'^  il  est  d'une  ap- 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7* série,  l.  XII, p.  475;  1897. 


i 
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plîcation  commode  toutes  les  fois  que  les  deux  lamrs 
sont  peu  épaisses  (quelques  dixièmes  de  millimètre  par 
exemple).  Le  faisceau  de  lumière  blanclie-  traverse  nor- 
malement les  deux  lames,  qui  sont  placées  directement  vt 
aussi  près  que  possible  à  la  suite  TUne  de  Tautre,  ou 
mieux  superposées  optiquement,  en  projetant  sur  la  se- 
conde au  moyen  d'un  système  optique  l'image  de  la  pre- 
mière. Les  franges  sont  alors  localisées  dans  ce  plan  où  se 
trouvent  à  la  fois  l'une  des  lames  et  Timage  de  Tautre.  Â 
chaque  point  de  ce  plan  correspond  pour  la  première  lame 
une  épaisseur  e  et  dans  la  deuxième  une  épaisseur  e'.  Si, 

dans  une  certaine  région,  le  rapport  -7  est  voisin  du  rap- 


e 
P 


port  commensurable  ->  on  obtient,  dans  cette  région,  un 
système  de  franges,  dont  la  frange  centrale  est  définie  par 


î  -^E 

On  voit  que  le  phénomène  ainsi  observé  est  un  phéno- 
mène de  lames  minces,  dans  lequel  les  diverses  valeurs 
de  la  différence  de  marche  sont  simplement  liées  aux 
diverses  valeurs  des  épaisseurs  des  lames.  Ce  sont  ces 
franges  que  nous  avons  utilisées  dans  la  construction  de 
nos  lames  étalons  pour  la  mesure  rapide  de  petites  épais- 
seurs. Leur  observation  présenterait  des  difficultés  dans 
le  cas  d'épaisseurs  un  peu  grandes.  Aussi,  dans  les  re- 
cherches actuelles,  avons-nous  employé  le  second  mode 
d'observation. 

2**  £n  lumière  convergente.  Chacune  des  lames  est 
alors  à  faces  parallèles,  chacune  des  épaisseurs  e  et  e'  a 
une  valeur  unique,  et  l'on  observe  des  franges  localisées  à 
l'infini,  dans  lesquelles  les  diverses  valeurs  de  la  diffé- 
rence de  marche  sont  liées  aux  diverses  incidences  des 
ondes  lumineuses,  La  théorie  de  ces  franges  est,  comme 
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on  va  le  voir,  presque  identique  à  celle,  bien  connue,  des 
franges  de  Brewsler  (  *  ). 

Soient  L,  L'  {Jig»  4)  le&  deux  lames  d'air  à  faces  argen- 

Fig.  4. 

N      A 

(• 


L' 


•x 


0  P 

tées^  chacune  d'elles  est  à  faces  parallèles,  mais  les  faces 
de  la  première  font,  avec  celles  de  la  seconde,  un  petit 
angle  a.  Le  plan  de  la  figure  est  supposé  perpendiculaire 
aux  faces  des  deux  lames;  soit  OP  la  direction  de  leur 
plan  bissecteur,  et  ON  la  normale  à  ce  plan. 

Supposons  d*abord  e  et  é  très  peu  différents.  Il  peut 
alors  y  avoir  interférence  entre  l'onde  qui  a  traversé  di- 
rectement la  première  lame  et  s'est  deux  fois  rétléchie 
dans  la  seconde  avec  celle  qui  s'est  réfléchie  deux  fois 
dans  la  première  et  a  traversé  directement  la  seconde 
lame.  Dans  une  direction  qui  fait  les  angles  i  et  i'  avec  les 
normales  aux  deux  lames,  la  différence  de  marche  de  ces 

deux  ondes 

A  •=  2 e  cos i  —  ie'  cos  i! . 


t  f     • 


:i 


qui  peut  s  écrire,  en  remarquant  que  i  et  i  sont  très  petits, 

L  =  ie[  I—  —  J  — 2eMi j  =  2(e  — e')-}-  e'  i'^ — ei^. 


(•     Voir  Masgart,  Traité  d* Optique,  t.  I,  p.  4^6. 
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Comme  î' est  irès  pelîl,  et  à  plus  forte  raison  i'^,  et 
que  e'  diflfère,  par  hypothèse,  très  peu  de  e,  on  peut,  sans 
erreur  appréciable,  remplacer  e'i'^  par  eV^  et  écrire 

Examinons  le  phénomène  dans  le  plan  focal  d'une  lu- 
nette visant  à  Pin6nî,  dont  nous  prendrons,  pour  sim- 
plifier récriture,  la  distance  focale  égale  à  i.  A' chaque 
direction  de  rayons  incidents  correspond  un  point  du  plan 
focal  de  cette  lunette  et  la  distance  de  deux  de  ces  joints 
est  égale  à  l'angle   des  directions    correspondantes.  La 


Fig.  5. 


^-'' 


a/ 


/ 

i 


V 


•as^ 


droite  ON  se  projette  en  o  {fig*  5),  les  normales  aux  faces 
de  L  et  L'  se  projettent  en  /  et  /',  et  Ton  a 


2 


Examinons  ce  qui  se  passe  en  un  pointa  du  plan  focal, 
correspondant  à  une  direction  OA  de  Tespace.  Cette  di- 
rection fait  avec  les  normales  à  L  et  L'  des  angles 

Donc,  en  ce  point  a  du  plan  focal,  la  valeur  de  A  est 


A  =  2(e  —  e')-f-  e 


{a'I'^  —  al^) 
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OU,  en  appelant  x,  y  les  coordonnées  du  point  a  rapportées 
au  système  d'axes  y  ox, 

(2)  ^  =  i{e  —  e')->rieax, 

A  variant  proporiionnellement  à  x,  on  voit  que  les  franges 
sont  rectilignes,  équidistantes,  et  parallèles  à  oy^  c^ est- 
à-dire  à  Fintersection  des  faces  des  deux  lames.  La  distance 

angulaire  de  deux  franges  consécutives  est   «    et  la 

"  °  2ea 

frange  centrale  est  définie  par 


e' 


X  = 


ea 


Si  Ton  fait  varier  l'une  des  épaisseurs,  tout  le  système 
se  déplace  dans  le  champ  parallèlement  à  lui-même;  la 
frange  centrale  passe  par  le  point  o  lorsque  e  =  e'.  D'autre 
part,  les  franges  s'élargissent  si  l'on  diminue  l'angle  a  que 
font  les  deux  lames*,  pour  a  =  o,  A  tend  vers  la  valeur 
constante  2(e  —  e'),  et  le  système  de  franges  se  transforme 
en  une  teinte  plate.  Cette  teinte  est  le  blanc  si  e  et  e'  sont 
égaux. 

Si  e',  au  lieu  d'être  très  peu  différent  de  e,  est  très  voi- 
sin de  -  j  il  faudra  considérer  l'onde  quatre  fois  réfléchie 

dans  la  lameU-,  dans  l'expression  (i)  de  A  et  dans  toutes  les 
équations  suivantes,  e'  devra  être  remplacé  par  ae^;  fina- 
lement l'équation  (2)  deviendra 

A  =  2(e  —  7.e')  -h  2caj7. 

La  forme  des  franges  reste  la  même;  la  frange  centrale 

est  définie  par 

ie' — e 

et  l'intervalle  entre  deux  franges  est  encore 

X 

■  • 

2ea 
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De  même,  si  e  était  voisin  de  -^y  il  faudrait  remplacer, 
dans  toutes  les  équations,  e'  par  Se',  .... 

II.  —  Manière  de  produire  ces  phénomènes  . 

Il  faut,  pour  observer  ces  svslènies  de  franges,  disposer 
à  la  suite  Tune  de  Paulre  deux  lames  d^air  à  faces  argen- 
tées parallèles,  dont  les  épaisseurs  soient  dans  un  rapport 
déterminé.  La  distance  qui  sépare  ces  deux  lames  est 
indifférente,  mais  il  faut  que  Ton  puisse  régler  Torien- 
tation  de  Tune  par  rapport  à  Tautre. 

Nous  utilisons  deux  appareils  à  lames  argentées  réglables, 
dont  l'un,  L'  (yî^.  6),  est  identique  à  notre  spectroscope 


Fig.  6. 
•S' 
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interférentiel  ;  les  faces  de  la  lame  U  peuvent,  par  suite, 
être  amenées  au  parallélisme,  et  leur  distanne  peut  varier 
par  mouvements  rapides  ou  lents.  L^autre  système  L  est 
aussi  muni  d'un  réglage  pour  amener  les  deux  surfaces 
au  parallélisme;  en  outre,  chacune  de  ces  surfaces  peut 
recevoir  un  mouvement  parallèle  suc  une  glissière,  mais 
ce  mouvement  ne  peut  être  fait  qu^à  la  main,  au  moyen 
de  vis  de  butée.  Enfin,  tout  le  système  L  (les  deux  glis- 
sières avec  leurs  lames  et  organes  de  réglage)  peut  se  dé- 
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placer  sur  le  support  général  de  l'appareil,  de  manière  à 
faire  varier  Tangle  a.  On  agit,  pour  cela,  soit  sur  des  vis 
calantes,  soit  sur  une  vis  horizontale  de  butée  qui  fait 
tourner  tout  le  système  L  autour  d'un  axe  vertical. 

Le  tout  est  suspendu  par  Tintermédiaire  de  bracelets  en 
caoutchouc. 

Supposons  que  Ton  se  propose* d'observer  le  système  de 
franges  correspondant  à  Tégalilé  d'épaisseur.  Après  avoir 
amené  les  épaisseurs  des  systèmes  L  et  L'  à  être  approxi- 
mativement égales,  on  devra  régler  avec  beaucoup  de  soin 
le  parallélisme  des  surfaces  qui  limitent  chacune  des 
lames.  Le  moyen  le  plus  précis  consisté  à  utiliser  les  an- 
neaux à  rinfini  produits  par  une  lumière  monochroma- 
tique, une  des  radiations  du  mercure,  par  exemple^  la 
méthode  de  réglage  est  alors  identique  à  celle  qui  a  été 
indiquée  à  propos  du  speclroscope  interférentiel  (*  ).  Celte 
méthode  est  appjicable  tant  que  les  anneaux  sont  visibles, 
c'est-à-dire  pour  des  t»paisseurs  atteignant  au  moins  io*^°^; 
les  anneaux,  il  est  vrai,  n'ont  pas  la  même  netteté  qu'aux 
distances  plus  faibles,  mais  il  suffit  qu'ils  soient  visibles 
pour  qu'on  puisse  juger  de  leur  symétrie.  Il  faut,  bien 
entendu,  que  les  deux  sysièrnes  L  et  L'  soient  réglés  sépa- 
rément, et,  par  suite,  chacun  d'eux  doit  pouvoir  être  tra- 
versé séparément  par  le  faisceau  monochromatique.  Il  est 
commode,  pour  cela,  de  se  servir  d'un  miroir  plan  M, 
dont  les  deux  faces  sont  réfléchissantes,  placé  verticalement 
et  incliné  à  45®  sur  l'axe  de  l'appareil  ;  les  rayons  issus  de 
deux  sources  S  et  S'  peuvent  ainsi  traverser  les  lames  L  et 
L'  et  tomber  dans  les  lunettes  B,  B'.  On  remarquera  que 
l'observation  des  anneaux  donne  la  direction  de  la  nor- 
male à  chacune  des  lames  argentées;  pour  la  lame  V  par 
exemple,  il  suffit  de  munir  la  lunette  B'  d'une  croisée  de 
fils  que  Ton  fera  coïncider  avec  le  centre  du  système  d'an*, 
neaux. 

■  — — ~— 

(  '  )  Voir  notre  précédent  Mémoire. 
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On  peut  aussi  faire  le  réglage  du  parallélisme  en  utili- 
sant les  images  par  réflexions  multiples  sur  les  deux  faces 
de  la  lame  d'air.  Nous  plaçons,  pour  cela,  au  foyer  d'une 
lentille  de  i"*,5o  de  dislance  focale,  une  très  petite  ouver- 
ture vivement  éclairée.  Le  faisceau  parallèle  qui  émerge 
de  ce  collimateur  traverse  normalement  la  lame  à  régler 
et  tombe  sur  une  lunette  visant  à  TinGni,  dans  laquelle 
on  voity  comme  un  point  lumineux^  l'image  de  la  petite 
Ottvertureéclairée.  Tout  défaut  de  parallélisme  des  surfaces 
argentées  se  traduit  par  la  production  d'une  série  d'images 
de  l'ouverture,  placées  en  ligne  droite  et  équidislanies, 
dues  aux  réflexions  successives  que  subit  le  faisceau  sur 
les  faces  argentées.  Si  celles-ci  font  uli  angle  e,  la  distance 
angulaire  de  l'image  directe  à  la  zi^^™®  image  réfléchie  sera 
2  71  e;  en  supposant  que  la  cinquième  seulement  soit  visible, 
l'anglee  sera  multiplié  par  lo,  et  l'on  pourra,  en  amenant 
toutes  ces  images  à  se  confondre  avec  Timage  directe,  régler 
le  parallélisme  des  surfaces  à  une  petite  fraction  de  seconde 
près. 

Cette  méthode  des  réflexions  multiples  permet  de.mème 
déjuger  de  l'angle  a,  en  faisant  traverser  par  le  faisceau 
l'ensemble  des  deux  systèmes  L  et  L',  déjà  réglés  indivi- 
duellement au  parallélisme.  Il  faudra  naturellement  sup- 
primer le  miroir  M,  ce  que  l'on  fait  presque  instantanément 
sans  rien  déranger  en  le  faisant  basculer,  autour  d*uu  axe 
horizontal  qui  ne  touche  pas  le  support  général  monté  sur 
caoutchoucs.  Pour  la  recherche  des  franges,  il  sera  bonde 
laissersubsister  un  petit  angle  entre  les  deux  systèmes;  il  est 
vrai  que  les  franges  sont  d^autant  plus  larges  que  l'angle  a 
est  plus  petit,  mais  par  cela  même  elles  passent  d'autant 
plus  vite  dans  le  champ  de  la  lunette  lorsque  l'on  fait  varier 
l'une  des  épaiisseurs. 

Ces  divers  réglages  étant  faits,  on  lance  à  travers  l'ap- 
pareil un  faisceau  intense  dé  lumière  blanche,  provenant 
d'un  fort  bec  à  acétylène  placé  en  S,  suivi  dune  lentille 
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de  foyer  convenable.  Si  les  deux' épaisseurs  sont  assez  voi- 
sines, on  verra  apparaître  le  système  de  franges  dans  la 
lunette  B. 

En  général,  il  n'en  sera  pas  ainsi;  on  fera  varier  la  dis- 
tance e!  lentement  en  agissant  sur  la  vis  tangente  jusqu'à 
ce  que  les  franges  apparaissent.  On -peut,  d'ailleurs,  faci- 
liter celte  manœuvre  par  divers  artifices  :  les  franges 
sont  visibles  avec  la  lumière  jaune  du  sodium  bien  avant 
que  Ton  arrive  à  l'égalité  d'épaisseur,  ce  qui  permet  d'être 
fixé  exactement  sur  l'orientation  et  l'écarlement  des 
franges;  malheureusement,  le  phénomène  est  très  peu 
brillant.  On  peut  aussi,  en  lumière  blanche,  employer  un 
spectroscope  dont  la  fente  est  dans  le  plan  focal  d'une  len- 
tille de  projection;  on  a  alors,  si  la  différence  des  épais- 
seurs n'est  pas  trop  grande,  un  spectre  cannelé  (*)  dont 
toutes  les  franges  se  déplacent  lorsque  l'on  fait  varier  Tune 
des  épaisseurs^  ce  déplacement  a  lieu  du  rouge  au  violet 
lorsque  l'on  tend  vers  l'égalité  d'épaisseur. 

Les  franges  en  lumière  blanche  une  fois  trouvées,  on 
est  maître  de  leur  orientation  et  de  leur  écartement  par 
l'orientation  de  la  lame  L  par  rapport  à  L'^  en  faisant 
varier  de  petites  quantités  l'épaisseur  e,  on  déplace  dans 
le  champ  *les  franges  parallèlement  a  elles-mêmes,  et  l'on 
peut  donner  à  la  frange  centrale  telle  position  que  l'on 
veut. 

On  obtiendrait  de  même  les  franges  correspondant  à 

e  I     II 

?""  V  V  V 

il  faut  remarquer,  toutefois,  que  les  franges  deviennent 
moins  visibles  à  mesure  que  le  rapport  commensurable 
des  épaisseurs  devient  moins  simple  (^)   Il  n'y  a  pas  de 

(  *  )  Voir  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  VII,  p.  482  ;  1897. 
(»)  Voir^  pour  la  théorie  complète  :  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys., 
7«  série,  t.  VII,  p.  478;  1897. 
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difficulté  à  obtenir  les  franges,  même  avec  des  épaisseurs 
très  considérables,  car  les  différences  de  marche  qui  pro- 
duisent l'interférence  restent  toujours  petites;  il  est  vrai 
que  les  franges  deviennent  de  plus  en  plus  fines  lorsque  les 
épaisseurs  augmentent,  si  l'angle  or  reste  le  même-,  le  ré- 
glage devient,  par  suite,  plus  délicat;  mais,  avec  un  appa- 
reil bien  stable,  Texpérience  serait  sans  doute  encore  pos- 
sible avec  des  épaisseurs  dépassant  i™. 

III.  —  Emploi  des  franges  de  superposition 

POUR  LA  MESURE  DES  LONGUEURS. 

Les  franges  dont  on  vient  d'exposer  la  théorie  four- 
nissent un  moyen  pour  constater  Tégalité  d'épaisseur  des 
deux  lames  d'air.  Soient  deux  lames  d'air  à  faces  argentées 
parallèles,  d'épaisseurs  assez  voisines  pour  donner  des 
franges  de  superposition.  Ces  franges  étant  obtenues,  on 
les  élargira  de  plus  en  plus  en  faisant  diminuer  Tangle  a 
que  font  les  faces  des  deux  lames.  Si  les  épaisseurs  sont 
égales,  on  arrivera,  lorsque  l'angle  a  deviendra  nul,  à 
obtenir  une  teinte  uniforme  blanche. 

Pratiquement,  il  n'est  pas  commode  d'arriver  à  la  teinte 
plate;  cela,  d'ailleurs,  n'est  pas  nécessaire.  On  a  vu  que 

la  frange  centrale  avait  pour  abscisse  x^= ;  celte 

quantité  s'annule  lorsque  e  =  e' .  On  peut  donc  recon- 
naître l'égalité  d'épaisseur  à  ce  fait  que  la  frange  centrale 
passe  par  le  point  o  du  champ  qui  correspond  à  la  bissec- 
trice de  l'angle  des  normales  aux  deux  lames.  Ce  crité- 
rium devient  très  précis  lorsque  les  franges  sont  très 
élargies,  c'est-à-dire  lorsque  l'angle  a  est  très  petit.  De 
plus,  à  mesure  que  les  franges  s'élargissent,  les  trois 
points  /,  /'  et  o  {fig*  5)  tendent  à  se  confondre.  On 
pourra  donc  reconnaître  l'égalité  d'épaisseur  de  la  ma- 
nière suivante  :  On  diminuera  l'angle  a  jusqu'à  ce  que 
les  franges  soient  très  élargies;  s'il  y  a  égalité  d'épaisseur. 
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la  frange  centrale  passe  alors  par  le  point  du  champ  qui 
correspoud  à  la  normale  à  Tune  des  lames,  point  que  Ton 
peut  déterminer  par  Inobservation  des  anneaux  en  lumière 
monochromatique  (i;oiVII)ou  par  autocollimation. 

S'il  y  a  une  petite  différence  d^épaisseur,  la  frange 
blanche  ne  passera  pas  par  le  point  o,  et  Ton  aura  une 
mesure  de  la  différence  e'  —  e  en  déterminant  la  fraction 
de  frange  ^comprise  entre  ce  point  et  la  frange  centrale. 

Enfin,  si  Tune  des  épaisseurs  est  susceptible  de  petites 
variations,  comme  cela  a  lieu  dans  le  dispositif  décrit  au 
paragraphe  précédent,  on  pourra  l'amener  à  être  exacte- 
ment égale  à  Taulre,  et  cela  par  une  seule  observation, 
pour  ainsi  dire  instantanée,  ce  qui  met  à  l'abri  de  toute 
erreur  tenant  à  une  modification  pendant  la  mesure. 

Les  mêmes  procédés  sont  applicables  si  le  rapport  -7» 


au  lieu  d'être  éeal  à   ï,  est  ->  ->  t*  On  a  ainsi  une  raé- 

o  '         2    j    4 

thode  qui  permet  de  constater  qu'une  longueur  (*)  est 
exactement  la  moitié,  le  tiers,  le  quart  d'une  longueur 
donnée,  et,  par  suite  aussi,  de  multiplier  une  longueur 

I     ï     I  ^    , 

par  ->  ô>  7>  ou  par  2,  o,  4' 

D'autre  part,  la  méthode  décrite  au  Chapitre  I  pour  la 
détermination  des  numéros  d'ordre  conduit,  comme  on 
l'a  vu,  à  un  procédé  de  mesure  de  la  distance  de  deux 
surfaces  argentées  parallèles  applicable  jusqu'à  4*^™  ou  5^", 
pourvu  que  la  distance  soit  susceptible  de  petites  varia- 
tions. En  combinant  cette  méthode  avec  l'emploi  des 
franges  de  superposition,  on  peut  arriver  à  mesurer  la 

(*)  Les  mêmes  méthodes  d'observation  seraient  applicables  au  cas 
où,  au  lieu  de  lames  d'air,  on  aurait  affaire  à  des  lames  d'un  milieu 
transparent  quelconque,  argentées  sur  leurs  deux  faces,  pourvu  que 
les  deux  lames  soient  faites  de  substances  parfaitement  identiques, 
comme  seraient  deux  lames  de  quartz  tirées  du  même  bloc.  Nous  nous 
bornerons  à  signaler  ce  fait,  qui  serait  susceptible  de  diverses  applica- 
tions. 
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distance  donnée  et  invariable  de  deux  surfaces  argentées 
parallèles.  Soit  à  mesurer  Tépaisseur  de  la  lame  d'air  L 
kfiS'  ^)-  ^^  *^  servant  des  franges  de  superposition,  on 
copiera  cette  épaisseur  sur  la  lame  L\  dont  Tépaisseur  est 
vaiîable  à  volonté,  puis  on  mesurera  cetie  dernière  par 
les  procédés  indiqués.  Il  est  à  remarquer  que  Topération 
est,  pour  ainsi  dire,  instantanée  et  donne  la  mesure  de 
Tépaisseur  cherchée  à  un  instant  donné,  sans  que  Tin  va- 
riabilité de  cette  épaisseur  soit  nécessaire  :  pour  l'obser- 
vation des  franges  en  lumière  blanche,  le  miroir  M  est 
enlevé,  et  Ton  peut  amener,  en  agissant  sur  l'épaisseur  e\ 
la  frange  blanche  à  passer  par  le  point  o  du  champ.  Aus- 
sitôt ce  résultat  obtenu,  le  rôle  de  la  lame  L  que  Ton  me- 
sure est  achevé  :  on  abaisse  le  miroir  M  et  Ton  dirige  à 
travers  VI  la  lumière  provenant  de  la  source  monochro- 
matique S;  on  mesure  aussitôt  le  diamètre  de  Tanneau 
central  ;  Tensemble  de  ces  opérations  ne  dure  que  quelques 
secondes.  Il  ne  reste  plus  qu'à  déterminer  le  numéro  de 
la  frange  observée,  ce  que  Ton  peut  faire  tout  à  loisir, 
cette  opération  n'exigeant  pas  Tinvariabilité  absolue  de 
l'appareil. 

Si  l'épaisseur  à  mesurer  dépasse  5*^™,  on,  opérera  de 
même;  mais,  au  lieu  delà  copier,  on  en  prendra  la  moitié, 
le  tiers  ou  le  quart,  ce  qui  permettra,  par  une  seule  ob- 
servation, de  mesurer  en  longueurs  d'onde  des  épaisseurs 
allant  jusqu'à  20*^™. 

Enfin,  pour  des  épaisseurs  plus  grandes,  on  pourrait 
opérer  de  même  en  prenant  un  certain  nombre  d'inter- 
médiaires. Soit  à  mesurer  l'épaisseur  d'une  lame  L|,  trop 
grande  pour  qu'on  puisse  lui  appliquer  la  méthode  pré- 
cédente. Au  moyen  d'une  lame  L2  d'épaisseur  variable 
ou  pourra,  par  exemple,  en  prendre  le  quart,  puis  encore 
le  quart  de  celle-ci  au  moyen  d'une  lame  L3,  et  ainsi  de 
suite,  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à  une  lame  L„  d'épaisseur 
moindre  que  5*=",  directement   mesurable  en  longueurs 
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d^onde.  Il  esl  à  remarquer  que,  là  encore,  rensemble  des 
observations  pourra  être  presque  instantané  :  par  des  dis- 
positions très  faciles  à  imaginer  on  pourra  observer  suc- 
cessivement les  systèmes  L1L29  L3L3,  «..,  en  lumière 
blanche;  plusieurs  lunettes  seront,  à  cet  efFet,  disposées 
d'avance^  et  un  simple  jeu  de  miroirs  permettra  de  passer 
de  Tun  à  Tautre  système.  On  pourra  ainsi,  en  quelques 
secondes,  s'assurer  que  toutes  les  épaisseurs  sont  exacte- 
ment  entre  elles  dans  les  rapports  voulus.  Aussitôt,  on 
éclairera  la  lame  L/i  par  le  faisceau  monochromaiique,  et 
Ton  achèvera  comme  ci-dessus. 

On  peut  espérer  ainsi  mesurer  en  longueurs  d'onde, 
avec  deux  ou  trois  intermédiaires  seulement,  des  lon- 
gueurs atteignant  le  mètre. 

Toutes  les  longueurs  à  mesurer  par  ces  méthodes  doivent 
être  représentées  par  la  distance  de  deux  surfaces  argentées 
planes  et  parallèles,  placées  en  regard.  Mais  on  peut  faci- 
lement passer  de  ce  cas  à  celui*  où  il  s'agit  de  mesurer  l'é- 
paisseur d'un  solide  à  faces  polies  et  sensiblement  planes 
et  parallèles,  par  exemple  l'une  des  épaisseurs  d'un  paral- 
lélépipède de  verre.  11  suffit  dé  placer  ce  solide  entre  les 
faces  parallèles  d'une  lame  argentée,  dont  on  réglera  Té- 
cartement  de  telle  manière  qu'il  ne  reste  que  de  très  petites 
épaisseurs  entre  les  faces  argentées  et  celles  du  solide;  on 
mesurera  ces  deux  petites  épaisseurs,  ainsi  que  la  distance 
des  surfaces  argentées,  qui  jouent  ainsi  le  rôle  de  compas. 

Soit  V  le  solide  à  mesurer.  On  le  placera  entre  les  faces 
P,  P'  de  la  lame  L,  de  manière  à  laisser  libre  la  plus 
grande  partie  de  ces  surfaces,  comme  le  montre  les  fig.  6 
et  7,  dont  la  première  est  une  projection  horizontale  et  la 
seconde  une  projection  verticale.  Il  est  placé  sur  un  sup- 
port qui  permet  de  régler  complètement  son  orientation. 
D'autre  part,  l'argenture  des  surfaces  de  la  lame  L  a  éié 
enlevée  sur  deux  bandes  horizontales  a  et  d  {figx  7),  de 
telle  manière  que  le  bord  supérieur  de  l'une  soit  juste  au 
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nÎTeaia  da  bord  inférieur  de  Tau  Ire.  On  peut  donc,  a  Ira- 
▼ers  la  bande  a,  apercevoir  la  région  </,  limitée  d'un  côlé 


I. 

a 

e' 

a' 

a               a' 

e 

V 

A  A' 

par  la  face  du  parallélépipède  de  verre  et  de  Fautre  par  la 
surface  argeiilée  P'^  de  même,  à  travers  a',  on  peut  aper- 
cevoir la  région  c. 

Ayant  écarté  les  surfaces  P,  P'  à  quelques  millimètres  de 
celles  du  parallélépipède,  on  règle,  par  les  méthodes  in- 
diquées, le  parallélisme  des  surfaces  P  et  P'.  On  oriente 
alors  le  solide  V  de  telle  manière  que  ses  faces  soient  ap- 
proximativement parallèles  à  P  et  P'.  On  utilise  pour  cela 
les  images  par  réflexions  multiples  produites  entre  les  sur- 
faces P,  A  ou  P',  A'^  bien  que  les  surfaces  A  et  A'  ne  soient 
pas  argentées,  la  première  de  ces  images  est  bien  visible, 
ce  qui  suffit  pour  un  réglage  approché. 

Les  surfaces  P'et  P'  sont  alors  rapprochées  de  A  et  A' 
jusqu'à  ce  que  les  épaisseurs  d'air  interposées  soient  d'au 
plus  une  centaine  de  [jl.  Si  Ton  fait  traverser  Tensemble  P', 
V,  P  par  un  faisceau  de  lumière  provenant  d'une  flamme 
an  chlorure  de  sodium,  on  voit  apparaître  en  c  et  en  c' 
deux  systèmes  de  franges  de  lames  minces.  On  achève  le 
réglage  de  rorienlalion  du  solide  V  en  se  guidant  sur  Tas- 
pect  de  ces  franges,  que  Ton  devra  élargir  le  plus  possible; 
préalablement  on  aura  vérifié  le  parallélisme  exact  des 
surfaces  P  et  P'.  Pour  tous  ces  réglages,  on  se  servira  du 
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miroir  M  {fig*  6)  et  selon  les  cas  de  la  lunette  B'  ou  d'un 
système  optique  visant  les  lames  minces  c  et  c' . 

L'appareil  est  alors  prêt  pour  la  mesure,  qui  consiste  à 
déterminer  simultanément  l'épaisseur  PP'  et  les  petites 
épaisseurs  existant  en  a  et  a!.  Il  est  commode,  pour  cette 
dernière  opération,  d'utiliser  les  lames  étalons  dont  nous 
avons  indiqué  dans  un  autre  Mémoire  la  construction  et 
Tusage  (*).  Pour  cela,  au  moyen  d'une  lentille  placée 
en  E  {fig^  6),  la  lunette  B'  étant  supprimée,  on  projette 
sur  une  lame  étalon  l'image  de  la  lame  mince  à  mesurer, 
a  ou  a'.  En  faisant  glisser  la  lame  étalon  dans  son  propre 
plan,  on  arrive  à  la  région  où  son  épaisseur  est  égale  à 
l'épaisseur  a,  et  le  système  de  franges  de  superposition 
apparaît.  Il  suffit  de  lire  la  position  de  la  frange  blanche 
sur  la  graduation  de  la  lame  étalon  pour  connaître  l'épais- 
seur cherchée.  Il  est  à  remarquer  que  la  lame  a  a  une  seule 
de  ses  faces  argentée;  aussi  le  systètue  de  franges  de  su- 
perposition esi-il  plus  pâle  que  dans  le  cas  de  lames  ar- 
gentées sur  leurs  deux  faces;  malgré  cela,  la  frange  centrale 
se  reconnaît  sans  difficulté. 

Il  est  utile  que  les  faces  AA'  portent  deux  repères  a,  a'  : 
on  mesurera  les  épaisseurs  a  ei  a'  aux  points  marqués  par 
ces  repères  et  l'on  aura  finalement  l'épaisseur  du  solide 
dans  la  région  aa';  la  mesure  a  ainsi  un  sens  bien  précis, 
même  si  les  faces  du  parallélépipède  de  verre  ne  sont  pas 
rigoureusement  planes  et  parallèles. 

Quant  à  l'épaisseur  de  la  lame  L,  elle  est  mesurée  par 
la  méthode  indiquée  plus  haut,  en  la  copiant  d'abord 
avec  L'  et  mesurant  l'épaisseur  de  ce  dernier  système. 

L'expérience  peut  être  conduite  de  façon  à  éviter  toute 
erreur  provenant  de  modification  du  système  pendant  la 
mesure*,  il  faut,  pour  cela^  rendre  la  mesure  proprement 


(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  PhysiquCy']*  série,  t.  XII,  p.  484;  1897, 
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dite  presque  instantanée.  L'ordre  des  opérations  est  alors 
le  suivant  : 

Les  réglages  préliminaires  étant  faits,  on  supprime  le 
miroir  M  {fig*  6),  et  un  observateur  placé  à  la  lunette  B' 
vérifie  et,  au  besoin,  rétablit  l'égalité  d'épaisseur  des  lames 
L  et  L'. 

Le  miroir  M  étant  aussitôt  rétabli,  le  même  observa- 
teur, sans  changer  de  place,  mesure  le  diamètre  appa- 
rent du  premier  anneau.  Pendant  ce  temps,  un  second 
observateur  mesure  avec  les  lames-étalons  les  épaisseurs 
a  et  a' ,  L'ensemble  de  ces  opérations  ne  dure  que  quelques 
secondes.  Pour  achever,  l'observateur  placé  en  B'  déter- 
mine le  numéro  d'ordre  de  la  frange  observée. 

Nous  avons  appliqué  ces  procédés  à  la  mesure  en  lon- 
gueurs d'onde  de  l'épaisseur  d'un  cube  de  verre  de  3*^"*  de 
côté.  La  mesure  se  fait  avec  précision  malgré  les  conditions 
très  défectueuses  dans  lesquelles  on  se  trouvait  :  l'appareil 
presque  entier  était  construit  en  bois;  les  trépidations  du 
sol  avaient  obligé  à  le  pendre  aveo  des  bagues  en  caout- 
chouc; enfin,  aucune  précaution  n'était  prise  pour  éviter 
les  variations  de  température.  Le  succès  de  l'expérience, 
dans  des  conditions  aussi  défavorables,  tient  évidemment 
à  ce  fait  que  la  mesure  est  instantanée  et,  par  suite,  à 
l'abri  de  toute  cause  d'erreur  tenant  à  une  modification 
progressive  de  l'appareil. 

La  même  méthode  est  évidemment  applicable  à  des 
épaisseurs  beaucoup  plus  grandes,  en  appliquant,  pour 
mesurer  l'épaisseur  du  système  qui  fait  l'office  de  compas, 
les  procédés  indiqués  plus  haut.  Il  ne  serait  même  pas 
nécessaire  que  le  solide  à  mesurer  fût  transparent  :  les 
lames  minces  a,  a'  seraient  alors  mesurées  en  utilisant 
leurs  franges  par  réflexion.  On  peut  ainsi  espérer  arriver 
à  mesurer  en  longueurs  d'onde,  sans  aucun  pointé  au 
microscope,  la  longueur  d'un  mètre  à  bouts. 

Les  conditions  dans  lesquelles  ont  été  faites  nos  expé- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phj8.,  ^  série,  t.  XVI.  (Mars  1899.)  ^  ^ 
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riences  ne  nous  permetiaieiit  pas  de  tenter  une  application 
aussi  délicate  avec  quelque  chance  de  succès.  Notre  but 
était  seulement  de  faire  voir  qu'une  pareille  mesure  est 
possible  et  de  montrer  en  outre  qu'avec  les  ressources  ordi- 
naires d'un  laboratoire  de  Physique  les  méthodes  interfé- 
rentielles  peuvent  rendre  des  services  effectifs  pour  la 
mesure  des  longueurs,  et  cela  sans  l'emploi  d'un  appareil 
particulièrement  délicat.  L'extrême  petitesse  des  longueurs 
d'oude  introduit,  il  est  vrai,  certaines  difficultés  pour  le 
compte  des  ondes  contenues  dans  la  longueur  à  mesurer, 
mais  ces  difficultés  sont  largement  rachetées  par  l'extrême 
précision  des  mesures  et  la  sécurité  qu'offre  l'étalon 
employé. 


RECIIERGIIES  SUR  LA  POLYMÉRISATION  DE  QUELQUES  COMPOSÉS 

GYANIQUES-, 

Par   m.    p.    LEMOULT. 


INTRODUCTION. 

Les  combinaisons  cyanogénées  présentent  des  cas  très 
nombreux  de  polymérisation  :  à  tous  les  composés  cya- 
niques  correspondent  un  ou  plusieurs  polymères  résultant 
de  la  condensation  en  une  seule  de  plusieurs  des  molécules 
primitives.  Ces  condensations  ont  lieu  sans  élimination 
d'aucun  élément;  il  ne  se  produit  parmi  les  atomes  con- 
stituants que  des  modifications  de  voisinage,  ou  des  chan- 
gements de  la  valeur  atomique,  qui  s'accompagnent  fré- 
quemment d'une  altération  plus  ou  moins  profonde,  et 
parfois  complète,  de  la  fonction  chimique. 

Dans  la  plupart  des  cas,  la  polymérisation  est  spontanée, 
et  la  cause  déierminanle  nous  échappe  complètement  ;  dans 
d'autres  cas,  au  contraire,  si  le  mécanisme  nous  en  reste 
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inconnu,  on  sait  au  moins  quels  agents  sont  capables  de 
la  provoquer.  Dans  d'autres  cas,  euGn,  on  ne  connaît  aucun 
moyen  de  la  provoquer,  et  la  polymérisation  n^a  jamais 
lieu. 

Il  n'y  a  non  plus  aucune  relation  fixe  entre  le  poids 
moléculaire  des  corps  générateurs  et  le  poids  moléculaire 
de  ceux  qu'engendre  la  polymérisation  spontanée  :  dans 
certains  cas,  les  composés  cyaniques  franchissent  d'un 
seul  coup  tout  Tintervalle  des  polymérisations  connues, 
on  obtient  le  terme  extrême*,  par  exemple,  Tacide  cyanîque 
liquide  se  transformant  en  cyamélide,  sans  jamais  donner 
Tacide  cyanurîque  qu'on  n'obtient  que  par  voies  détour- 
nées. Dans  d'autres  cas,  au  contraire,  l'acheminement 
vers  le  terme  extrême  se  fait  par  étapes,  et  l'on  connaît 
les  intermédiaires  possibles  dont  on  peut,  à  son  gré,  pro- 
voquer la  formation  :  c'est  le  cas  du  cyanamide  se  trans- 
formant, dans  des  conditions  bien  connues,  et  à  volonté, 
en  dicyandiamide  ou  en  mélamine. 

Mais,  si  grande  que  soit  la  diversité  des  causes  provo- 
catrices, de  la  marche  et  des  produits  de  la  polymérisation 
des  composés  cyaniques,  un  fait  général  domine  toute 
cette  série.  u4  chaque  combinaison  cyanique  correspond, 
indépendamment  des  autres  produits  plus  ou  moins  con- 
densés, une  combinaison  polymère  à  formule  triple,  le 
composé  cyanurîque.  Cette  constance  m'a  frappé  et  il  m'a 
paru  intéressant  d'étudier  ce  fait  au  point  de  vue  des 
énergies  mises  en  jeu  dans  ces  transformations.  Cette  étude 
se  réduisait,  en  dernière  analyse,  à  mesurer  la  chaleur  de 
formation  des' composés  cyanique  et  cyanurique,  deux  à 
deux  correspondants,  et  à  faire  la  dillerence  des  nombres 
ainsi  obtenus. 

C'est  l'idée  directrice  qui  m'a  guidé  dans  tout  ce  tra- 
vail :  pour  la  mettre  à  exécution,  j'ai  dû  entreprendre 
l'étude  thermochimique  des  composés  cyanuriques  ,  qui 
n^avait  pas  été  abordée,  et  compléter  en  quelques  points 
celle  des  composés  cyaniques. 
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Je  divise  en  deux  Parties  l'exposé  de  mon  Travail  :  la 
première  contient  les  résultats  directs  de  mes  expériences, 
et  les  conclusions  les  plus  immédiates  qui  en  résultent. 
Les  corps  correspondants,  composés  cyaniqu(»  et  cyanu- 
rique,  y  sont  étudiés  ensemble,  et  j'indique  les  faits  qui 
m'ont  paru  de  nature  à  compléter  leur  histoire  ou  à  mettre 
en  relief  les  points  communs  ou  les  divergences  qu'ils 
peuvent  présenter  avec  des  composés  de  fonction  chi- 
mique analogue,  mais  pris  dans  des  séries  diflérentes.  Les 
combinaisons  que  j'ai  étudiées  comprennent  les  représen- 
tants des  principales  fonctions  chimiques,  soit  dans  la 
série  des  composés  normaux,  soit  dans  celle  des  com- 
posés isocya  niques. 

Voici  le  plan  de  celle  première  Partie  : 

L  Chlorures  cyanique  et  «yanurique. 

IL  Éthers  isocyaniques  et  isocyanuriques. 

IlL  Acides  cyanique  et  cyanurique;  leurs  sels  miné- 
raux. Cyamélide. 

IV.  Cyanamide.  Dicyandiamide.  Cyanuramide. 

V.  iNîlriles  et  leurs  polymères. 

Dans  la  seconde  Partie,  je  groupe  les  résultats   établis 
précédemment  et  j'en  tire  les  conclusions  plus   particu- 
lièrement relatives  à  l'idée  qui    m'a  servi  de  point   de 
départ. 

La  série  du  cyanogène  comporte  une  suite  beaucoup 
plus  vaste  de  recherches  ihermochimiques;  elle  présente, 
en  eflet,  à  côié  des  cas  de  polymérie,  de  nombreux  cas 
d'isomérie;  et  il  serait  certainement  intéressant  de  com- 
parer deux  à  deux  les  composés  normaux  et  les  composés 
iso,  ainsi  que  leurs  polymères.  Malgré  l'intérêt  évident 
qui  s'attache  à  une  étude  ainsi  conçue,  j'ai  dû,  au  moins 
pour  le  moment,  abandonner  partiellement  ce  projet,  au- 
tant pour  maintenir  mon  élude  dans  son  cadre  primitif, 
que  pour  éviter  la  manipulation  non  interrompue  de  com- 
posés dont  quelques-uns,  très  vénéneux,  m'ont  souvent 
incommodé.  Le   travail,   ainsi   limité,    était  encore    très 
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étendu  et,  dans  certains  cas,  j'ai  laissé  de  côté  l'étude  des 
composés  mal  connus  au  point  de  vue  de  leur  état  de 
condensation,  pour  m'a  Hacher  aux  corps  dont  le  poids 
moléculaire  est  établi  avec  certitude.  J'ai  eu  en  mains 
certains  corps  intermédiaires  qui  accompagnent  dans  leur 
formation  ceux  que  j'avais  particulièrement  en  vue,  et 
j'en  ai  profité  pour  en  faire  l'étude  ;  ils  ont  fait  ou  feront 
l'objet  de  publications  spéciales. 

J'aurai  l'occasion,  dans  cet  exposé,  de  développer,  rela- 
tivement aux  formules  de  constitution,  quelques  consi- 
dérations tirées  de  la  mesure  des  chaleurs  de  combustion 
ou  de  formation.  Le  fait  n'est  pas  nouveau,  mais  je  m'em- 
presse de  faire  à  ce  sujet  une  remarqué.  On  établit  le 
plus  souvent  les  formules  de  constitution  par  des  consi- 
dérations d'ordre  purement  chimique-,  malgré  les  précau- 
tions que  l'on  emploie  dans  les  opérations  tt  la  sélection 
très  minutieuse  des  procédés  d'intervention,  il  se  produit 
souvent  des  migrations  inattendues  d'atomes  ou  de  groupes 
d'atomes,  ou  bien  €»ncore  des  phénomènes  de  «  bascule 
intramoléculaire  »  qui  introduisent  une  certaine  indéci- 
sit>ndans  les  conclusions.  On  peut  donc  dire  que  la  douceur 
voulue  des  réactions  n'est  pas  toujours  une  garantie  absolue 
de  l'exactitude^ des  conclusions;  en  fait,  nombre  de  for- 
mules de  constitution  restent  disculées.  En  Thermochimie, 
au  contraire,  la  méthode  de  la  bombe  calorimétrique  saisit 
un  corps  dans  son  état  actuel  et,  par  des  transformations 
instantanées  et  indiscutables,  donne  sa  chaleur  de  forma- 
tion. Il  en  résulte  que  la  brutalité  de  la  méthode  procure 
une  garantie  certaine  du  nombre  trouvé  et  des  conclusions 
qu'on  en  peut  déduire.  Cette  méthode  est  donc  tout  à  fait 
propre  à  trancher  les  diflérends  relatifs  aux  formules  de 
constitution,  en  y  apportant  un  argument  d'une  précision 
indiscutable. 

J'ai  fait  un  usage  constant  de  la  bombe  calorimétrique; 
cet  appareil  est  trop  connu  pour  que  j'insiste  sur  son 
maniement  et  sur  la  précision  de  la  méthode;  j'indiquerai 
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seulement,  aux  endroits  voulus,  les  précautions  particu- 
lières que  j'ai  dû  employer.  Aussi  souvent  que  j'ai  pu,  j'ai 
établi  les  nombres  cherchés  par  des  méthodes  directes,  el 
je  suis  toujours  arrivé  à  des  contrôles  irèp  exacts.  J'ai 
puisé  mes  renseignements  thermochimiques  dans  l'Ouvrage 
de  M,  Berlhelot  :  Thermochimie.  Données  et  lois  numé- 
riques. 

J'y  renvoie  une  fois  pour  toutes  le  lecteur. 

Pour  les  autres  renseignements,  j'indiquerai  la  Biblio- 
graphie. 

Ce  Travail  a  été  fait  au  Collège  de  France,  au  laboratoire 
de  M.  Berthelot.  Ce  maître  illustre  a  bien  voulu  m'aider 
de  ses  conseils  et  de  son  exemple^  qu'il  me  permette,  en 
lui  dédiant  ce  Travail,  de  lui  renouveler  l'expression  de 
ma  vive  reconnaissance  et  de  ma  respectueuse  admiration. 


PREMIÈRE  PARTIE. 


CHAPITRE  I. 
CHLORURE  GTANIQUE  ET  CHLORURE  CTANURIQUE. 

ACTION  DES  ALCALIS.    —  CHLOROGYANAHIDE. 

Le  chlorure  cyanique  a  été  étudié  par  M.  Berthelot  :  ce 
corps  est  transformé,  par  l'action  delà  potasse,  en  isocya- 
nate  et  en  chlorure,  puis  par  Tacide  chlorhydrique,  en 
acide  carbonique  dissous  et  sel  ammoniac;  le  résultat 
esÈ  le  suivant  : 

G-hAz-t-Gl  =  GAzGlliq. '  —  ^Ô^^Sg. 

La  même  méthode  s'applique,  comme  je  Je  montrerai 
tout  à  rheure,  au  chlorure  cyanurique;  mais  elle  présente 
quelques  incertitudes,  et  j'ai  cru  devoir  mesurer  la  chaleur 
de   formation  du  composé  en  question  au  moyen  de  la 
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bombe  calorimétrique.  J'ai  préparé  le  chlorure  cyanu- 
rique  en  faisant  arriver  un  courant  de  Cl  sec  dans  une 
solution  chloroformique  fortement  refroidie  d'acide  cyan- 
hydrique  anhydre  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  déposer 
des  cristaux.  La  liqueur  contient  alors  du  chlorure  cya- 
nique  en  grande  abondance  :  Tadditîon  de  quelques  gouttes 
d'eau  y  provoque  en  effet  un  vif  dégagement  de  CO^  et  la 
précipitation  de  sel  s^mmoniac.  Après  quelques  jours  de 
repos,  on  élimine  le  dissolvant  :  il  reste  une  masse  cireuse 
ne  réagissant  plus  sur  Teau;  le  chlorure  cyanique  s'est 
entièrement  polymérisé.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  donc 
bien  le  résultat  de  la  polymérisation  de  CÂzCl,  provoquée 
sans  doute  par  un  excès  de  chlore;  j'ai  pu  constater  en  effet 
que  le  composé  cyanique  pur  ne  se  polymérisé  pas  spon- 
tanément, en  le  conservant  pendant  plus  de  deux  ans  en 
tube  scellé  abandonné  à  la  température  ordinaire. 

Le  chlorure  cyanurique,  obtenu  comme  je  viens  de  le 
dire,  est  loin  d'être  pur;  il  faut  le  sublimer,  souvent  à  2 
ou  3  reprises,  pour  avoir  un  produit  satisfaisant.  Le  dosage 
du  et  par  la  chaux  sodée  réussit  assez  mal;  si  lentement 
que  soit  conduite  l'opération,  une  portion  du  produit 
s'échappe  inaltérée,  et  la  teneur  trouvée  est  toujours  trop 
faible.  La  méthode  de  Carius  donne,  au  contraire,  de  très 
bons  résultats  : 

AgCl.  Cl  pour  100. 

0,2292  donne. .. .     o,5325  57j49 

0,2938      »      ....     0,6790  ^7î5i 

La  chaux  sodée  donnait  seulement  :  56,78  et  56,83 
pour  100.  Théorie  :  67,72. 

La  détermination  de  la  chaleur  de  combustion  du  Cy'  Cl' 
a  été  assez  laborieuse.  Sept  combustions,  effectuées  en  pré- 
sence de  camphre  et  d'une  solution  d'acide  arsénieux, 
m'ont  donné  des  résultats  très  peu  concordants;  la  moyenne 
était  i6oi^*\4  par  gramme  et  les  nombres  extrêmes  1709 
et  14^9)  îl  ^taîl  impossible  d'accepter  ces  déterminations 
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dont  la  moyenne  n'avait  aucune  signification  précise.  Je 
ne  pouvais  attribuer  ces  écarts  à  la  méthode,  qui  a  été 
éprouvée  sur  des  corps  notablement  plus  riches  en  Cl  et 
plus  difficiles  à  brûler;  j'ai  donc  mis  tous  mes  soins  à  pu- 
rifier à  nouveau  le  chlorure  cyanurique  et  à  le  conserver 
pur.  Une  nouvelle  sublimation,  conduite  très  lentement, 
m'a  donné  ce  corps  sous  forme  de  magnifiques  lamelles 
barbelées  de  3*^"^  à  4^"*  de  longueur.  Voici  les  analyses  de 
cet  échantillon  : 

0,7114  m'a  donné    0,0096  d'eau 

»  »  0,5 102  de  GO*., 

0,1471  »  0,3454  de  AgCl  (Garius). 


soit  en  centièmes  : 


Calcalé.  Trouvé. 


G 19, 5c  19,56 

H...., 0,00  0,16 

Gl 57,72  57,69 

Ce    nouvel  échantillon  m'a  permis  de  déterminer  avec 
précision  le  nombre  cherché. 

Voici  le  détail  des  expériences  qui  m'ont  conduit  à  ce 
résultat  : 

Chaleur 
Poids  de  combustion 

de  Cy^CP.  Camphre.  de  i»'. 

Cal 

o,7vî5i  0,7424  i58o,49 

0,6014  0,6986  i6o5,46 

0,7449  0,6120  1589,9 


Moyenne 1591,9 

soit  293^*^,7  par  molécule;  ce  nombre  mesurant  la  réac- 
tion suivante  : 

G»  Az8Gl>  sol.  -+-  |H«  0  liq.  4-  |0 
=  3G0«  gaz -+- 3HG1  diss.H-3  Az  gaz. 
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On  en  déduit  : 


Volume 

Pression 

constant. 

constante. 

Cal 

293,7 

3,9. 

Cal 
292,4 

5,2 

Chaleur  de  combustion  moléculaire.. 
Chaleur  de  formation  moléculaire .  . . 

Ce  dernier  nombre,  5^*^2  a  été  déterminé  d'unfe  autre 
façon,  en  mettant  à  profit  Faction  décomposante  des  al- 
calis sur  le  chlorure  cyanurîque.  Les  alcalis  étendus 
(i  mol.  =  2*^^)  ne  décomposent  que  leniemenl  le  chlorure 
solide  de  cyanogène  ^  c'est  seulement  au  bout  de  plusieurs 
heures  que  la  transformation  en  cyanurate  trialcalin  et  en 
chlorure  est  effectuée.  Avec  un  alcali  plus  concentré  la 
réaction  est  plus  rapide,  et  comme  elle  est  intégrale,  on 
peut  l'effectuer  dans  un  calorimètre  et  la  soumctire  à  des 
mesures  précises.  L'expérience  dure  néanmoins  encore 
une  demi-heure  et  la  correction  à  faire,  évaluée  par  l'ob- 
servation simultanée  d'une  liqueur  identique  voisine,  at- 
teint environ  —  de  la  quantité  mesurée.  Par  exemple,  en 
dissolvant  02*^,4702  de  C^Az^Cl*  pulvérisé  et  tamisé  dans 
5oo*^®  de  potasse  (KOH  =  o^^*,  5  ),  on  a  une  élévation  de  tem- 
pérature de  0^,677  •  '*  correction  est  de  o**,o63  à  retran- 
cher. La  masse  en  eau  était  So'j^^^iy  et  l'on  est  conduit  dès 
lors  à  la  réaction  suivante  : 

C»  Az3  C13  sol. -H  6K0H  diss. 

=  3H«Oliq.-hC3Az»0»K»diss.H-3KCldiss...     -hiai^»',! 

On  en  déduit,  en  se  basant  sur  les  données  connues  et 
sur  celles  que  j'établirai  ultérieurement,  relativement  aux 
cyanurales, 

3(G4-AzH-Cl)=C8Az3Cl3soI -hS^^i 

Ce  nombre  coïncide  remarquablement  avec  celui  que 
l'on  déduit  delà  chaleur  de  combustion;  on  trouverait  là, 
si  le  besoin  en  était,  une  éclatante  preuve  de  l'exactitude 
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• 

des  méthodes  et  de  la  rigueur  des  déductions  en  usage  dans 
la  Thermochimîe. 

Signalons,  avant  de  passer  à  Paction  de  Tammoniaque, 
quelques  conclusions  importantes  des  nombres  précédents. 

i**Nous  pouvons,  en  effet,  établir  Téquation  complète  de 
la  réaption  qui  engendre  le  chlorure  cyanurique  et  con- 
stater qu'elle  est  fortement  exothermique,  beaucoup  plus 
que  ne  Test  la  réaction  correspondante  donnant  naissance 
au  chlorure  cyanique^  on  a,  en  effet, 

3HGyliq.-+-6Gigaz.  =  3HGlgaz.-hGy5Gl«sol...     -i-i45^>,7 
et 

3HGyliq.-H6Glgaz.  =  3HGlgaz.+3GyGlliq...     -4-  5^^\y 

Ceci  rend  compte  des  particularités  observées  :  forma- 
tion, puis  disparition  de  Cy  Cl  qui  passe  à  TétatdeCy'Cl^. 

2°  On  a  pu  également  obtenir  le  chlorure  solide  par  la 
méthode  générale  de  Faction  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  l'acide  cyanurique  (*);  on  a,  en  effet, 

3  P  Gl«  sol.-^2  G»  Az3  03  H3=  2  PO  GlMiq.+PO  (0H)8  sol. 

-h3HGlgaz.-+-2Gy3Gl»sol..     -I-12^',9 

3^  Comparons  la  chaleur  de  formation  de  Tacide  cyanu- 
rique (^)  i66^*S4  à  celle  du  chlorure  solide  4-5^*^2;  la 
différence  161^**,  2  mesure  le  phénomène  de  la  substitution 
de  30H  à  3CI,  soit  pour  chacune  déciles  -|-53^*\'j;  c'est 
le  même  nombre  que  pour  le  chlorure  et  l'acide  phospho- 
rique  POGl*  et  P0(0H)3  :  54^'S4. 

4°  Mais  ceci  n'est  qu'un  cas  particulier  d'une  remarque 
plus  générale.  Calculons  la  réaction 

Gy3  G13  sol.  H-  3  H2  O  liq.  =  G^  Az»  O»  H^  sol.  +  3  H  Cl  gaz.; 


(  '  )  Beilstein,  Annales  de  Liebig,  t.  GXVI,  p.  857. 
(-)  Fotr  le  Tableau  à  la  fin  de  ce  travail. 
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nous  la  trouvons  exothermique  par  +  ao^^^i  soît  6^**,  7 
pour  chaque  fonction  acide.  Or  cette  même  réaction 
appliquée  aux  chlorures  diacides,  se  changeant  en  acides, 
dégage  environ  6^*^  pour  chaque  fonction  acide.  Le  chlo- 
rure et  l'acide  cyanuriques  ne  s'écartent  pas  de  cette 
règle. 

On  peut  alors  l'appliquer  avec  quelque  vraisemblance 
aux  chlorure  et  acide  cyaniqm^s,  et  ceci  conduit  à  établir 
la  chaleur  de  formation  de  l'acide  cyanique  liquide  à  partir 
de  ses  éléments.  Ces  considérations  conduisent  à  la  réac- 
tion suivante 

J'aurai  encore  l'occasion,  dans  la  suite,  d'établir,  par 
des  considérations  toutes  différentes,  la  chaleur  de  for- 
mation de  l'acide  cyanique  liquide. 

Action  de  T ammoniaque  sur  Gy^Gi».  —  Ghlorocyanamide. 

L'action  de  l'ammoniaque  est  différente  de  celle  des 
alcalis  fixes;  au  lieu  de  déterminer  la  formation  de  chlo- 
rure et  de  cyanurate  ammoniacaux,  elle  donne  un  composé 
intermédiaire  entre  le  chlorure  et  l'amide,  leime  final  de 
la  réaction. 

Lorsqu'on  laisse  digérer  à  froid  du  Cy^Cl^  avec  une 
solution  ammoniacale,  il  finit  par  disparaître;  une  poudre 
blanche  extrêmement  peu  soluble  dans  Teau  se  dépose: 
c'est  le  cyanuramide  monochloré  ou  chlôrocyanamide  de 
Liebig  (  *  )  C^  Az^  (  AzH^  y  Cl.  J'avais  espéré  mettre  à  profit 
cette  réaction  en  mesurant  sa  valeur  thermique;  cela 
m'eût  permis,  en  supposant  connue  la  chaleur  de  forma- 
tion du  cyanuramide  monochloré,  de  déduire  la  chaleur 
de  formation  de  Cy^CI',  ou  inversement,  et,  en  tous  cas, 

(')  Liebig,  Annales  de  Liebig ^  t.  X,  p.  43. 
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de  contrôler  l'une  par  Tauire  trois  déterminations  diflë- 
renles.  J  ai  dû  y  renonctT^  car  la  réaction  qui  dure  très 
longtemps  (une  heure  pour  o^*", 4  de  Cy^Cl^  dans  5oo" 
AzH^  =  2*'*)  échappe  à  toule  mesure  précise  et  ne  con- 
duit pas  à  un  état  final  bien  déterminé.  On  trouve  dans  la 
liqueur  du  cyanuramide  et  de  l'acide  cyanuriquè,.  et  le 
précipité  retient  du  (hlorure  non  décomposé,  même  au 
bout  de  plusieurs  heures;  la  consonimaiion  d'ammo- 
niaque n'atteint  jamais  6  molécules  (formation  de  cyanu- 
ramide) et  dépasse  toujours  4  molécules  (formation  inté- 
grale de  chlorocyanamidc):  le  phénomène  thermique  n'a 
jamais  dépassé  55^"^  par  molécule,  et  je  montrerai,  dans 
un  instant,  qu'il  doit  atteindre  Si^**^,  7. 

Malgré  cet  insuccès,  j'ai  entrepris  l'élude  du  chlorocya- 
namide;  voici  les  résultats  obtenus.  Le  produit  brut  de  la 
réaction,  débarrassé  du  sel  ammoniac  qui  l'accompagne, 
est  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouillante;  à 
froid,  il  se  dépose  en  fines  aiguilles  cristallines*,  c'est  le 
chlorocyanamide  pur  : 

oî'",2289  donne 0^,2284  de  AgCl  (Garius) 

soit 

Cl 24,14  pour  100  Théorie 24,39 

J'ai  mesuré  la  solubilité  du  corps  dans  l'eau  par  évapo- 
ratîon  d'une  solution  saturée;  à  i5**,  1^^'  d'eau  dissout 
oS"*, 626,  soit  environ  240*^*  pour  une  molécule. 

La  chaleur  de  combustion  a  été  évaluée  au  moyen  de  la 
bombe  calorimétrique,  par  trois  expériences  suffisamment 
concordantes  : 


Chaleur 

de  combustion 

Substance. 

Camphre. 

de  I»'. 

o,5oi 

0,3780 

2733,8 

0,6116 

0,3248 

2782,9 

0,5636 

0,3694 

2758,1 

Moyenne 2758,2 
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Volume       PressioA 
coDslant.     constante. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire...     4oi,3        4oo^*'>3 
Chaleur  de  formation »  25^"', 6 

J'arrive  ainsi  aurésultat  annoncé  plus  haut;  la  réaction 
génératrice  du  cyanuramide  monochloré  dégage  81^*^,7 
par  molécule  ;  on  a  en  effet 

C»Az3Cl»sol.+  4AzH8  diss. 

=  2AzH*Gldiss.-hC»AzBH*Clsol...     +8i^»S7. 

J^établirai)  dans  la  suite,  que  la  chaleur  de  formation 
du  cyanuramide  solide  C'Az'H*  à  partir  des  éléments  est 
+  ai^*\95  on  voit  dès  lorsque  la  réaction  qui  engendre- 
rait le  cyanuramide  à  partir  de  Cy'CI'  et  d'ammoniaque 
dégage  par  molécule  1 72^*^,  i  ;  en  effet 

C^Az^Gl»  sol.  -h  6AzH»diss. 
=  3AzH*Cl  diss.-f-  G»Az«H6.. . .     .^i^^ci  j^ 

Cette  réaction  est  plus  exothermique  que  la  précédente;  il 
y  a  donc  lieu  de  s'étonner  de  la  formation  du  chlorocyana- 
mide,  qui  ne  correspond  pas  au  dégagement  maximum  de 
chaleur.  Celte  objection  est  facilement  levée,  si  l'on  re- 
marque que  drs  deux  corps  envisagés  l'un  est  insoluble, 
l'autre soluble.  Le  chlorocyanamide  insoluble,  ternie  inter- 
médiaire entre  le  chlorure  et  l'amide  cyanurîques,  se  dé- 
pose au  fur  et  à  mesure  de  sa  production  et  élimine  ainsi 
du  champ  de  la  réaction  la  quantité  correspondante  de 
Cy'Cl^.  La  formation  d'une  peiîte  quantité  de  mélamine 
(cyanuramide)  justifie  cette  explication  et  tend  à  prouver 
que  dans  la  réaction  qui  nous  occupe  le  déplacement  des 
atomes  de  Cl  est  successif.  Voici  d'autres  faits  qui  con- 
duisent à  la  même  conclusion.  Si  Ton  chaufle  en  tube 
scellé  à  i5o°  du  Cy^Cl'  et  de  l'ammoniaque,  on  n'obtient 
que  du  cyanuramide  parfaitement  cristallisé  :  o^**,  8723  de 
Cy^Cl'  a  été  chauffé  pendant  trois  heures  avec  quelques 
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centimètres  cubes  d'ammoniaque  concentrée.  L' évapora- 
lion  du  liquide  donneoS',  58i5  de  produit  solide;  celui-ci 
redissous  à  nouveau  et  précipité  par  TAzO'Ag  donne 
08% 8610  de  AgCl.  S'il  s'était  formé  du  chloroeyanamide, 
Tévaporalion  des  eaux-mères  eut  donné  0^^,5093  et 
o?5, 577  d*AgCl  5  les  nombres  correspondants  pour  le  cya- 
nuramide  sont  o^*",  6782  et  o6',8674. 

D'ailleurs,  les  cristaux  formés  dans  cette  expérience 
présentent  les  réactions  de  la  mélamine,  qui  provient  de 
la  transformation  intégrale  du  Cy'Cl'. 

Le  chloroeyanamide,  cbaufTé  de  la  même  façon,  se 
transforme  également  en  mélamine. 

Comme  conclusion  à  ces  expériences,  on  pouvait  espérer 
préparer  le  cyanuramide  bichloré  G' A2^(  AzH^)CI*  qui 
est  le  premier  terme  possible  de  l'action  de  l'AzH^  sur 
Cy'Cl'5  en  n'offrant  à  ce  dernier  que  juste  a  molécules 
d'ammoniaque  ou  moins  encore,  je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir 
le  corps  cherché;  suivant  les  conditions,  on  a  du  chloro- 
eyanamide ou  du  cyanuramide.  Il  résulte  de  ceci  que  la 
formation  du  chloroeyanamide  est  accidentelle,  et  attri- 
buable  à  son  insolubilité  qui  le  met  à  l'abri  d'une  réaction 
consécutive. 

Faisons,  en  terminant,  un  rapprochement  entre  les  corps 
que  nous  venons  d'étudier  et  les  corps  analogues  de  séries 
différentes.  La  diflérence  entre  les  chaleurs  de  combustion 
du  chlorure  cyanurique  (292^**,  4)  et  du  chloroeyanamide 
(4oo^*^,3)  pris  dans  leur  élàt  actuel  mesure  Tefïet  ther- 
mique relatif  à  la  substitution  de  2  atomes  de  Cl  par  deux 
groupes  AzH*.  La  moitié  de  ce  nombre,  soit  53^*^,9  est 
sensiblement  égale  au  nombre  correspondant  dans  la  série 
acétique. 

Les  chaleurs  de  combustion  sont  en  effet  : 


,  (  Chlorure  acétique.     232*^**, 3  , 

Etat  actuel     ^     .,         ,  .     ^  .  r,  DifTérence..     So^»», 4 

(  Amide  acétique...     282^', 7 
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Péuuétre  est-il  permis  d'en  conclure  que  le  chlorocya- 
namide  contient  effectivement  deux  groupes  AzH^  et 
aurait  pour  formule 

G3Az8(AzH«)2Cl. 

Il  faut  toutefois  remarquer  qu'il  ne  saurait  y  avoir  de 
rapport  entre  le  mode  d  attache  sur  les  atomes  voisins, 
du  groupe  AzH^  de  Tacétamide  et  de  ceux  du  cyanura- 
mide  monochloré. 

Revenons  maintenant  à  Faction  de  Cy^Cl'  sur  Teau: 
tandis  que  le  chlorure  cyanique  est  instantanément  dé- 
composé, son  polymère  résiste  très  énergiquement  :  les 
deux  phénomènes  rapportés  à  ôi^',  5  de  chacun  des  corps 
se  chiffrent,  en  effet,  par  un  dégagement  de  chaleur  de 

-h6i^*\5  pour  le  chlorure  cyanique, 
-h  22^*,  7  pour  le  chlorure  cyanurique, 

ce  qui  est  conforme  aux  faits  observés. 

J*ai  pu,  en  dissolvant  ce  dernier  corps  dans  l'eau  bouil- 
lante, le  reproduire  cristallisé,  quoique  partiellement  al- 
téré. La  solution  mère  continue  pendant  longtemps  à  con- 
tenir du  Cy'Cl^  non  décomposé.  A  l'aide  d'une  réaction 
quej'ai  découverte,  j'ai  pu  en  constater  la  présence  jusqu'au 
quinzièmejour  après  la  dissolution.  L'état  fînal  de  cette  réac- 
tion est  la  transformation  de  Cy^Gl'  en  acide  cyanurique 
et  HCl;  j'aurai  l'occasion  d'y  revenir  en  étudiant  l'acide 
cyanurique,  et  de  montrer  que  le  corps  ainsi  obtenu  est 
identique  à  celui  que  l'on  obtient  par  l'action  du  Cl  sur 
l'urée.  Le  chlorure  cyanurique  est  donc  suffisamment 
stable  en  présence  de  l'eau.  Néanmoins,  il  faut  ajouter 
que  les  vapeurs  de  ces  corps  réagissent  très  rapidement  : 
il  m'est  arrivé,  après  avoir  enfermé  duCy^Cl^  dans  un 
tube  incomplètement  séché,  de  le  voir  éclater  au  moindre 
clioc  sous  la  pression  développée  intérieurement  par  la 
production  d'acide  chlorhydrique.  C'est  la  principale  cause 
d'altération  du  Cy^Cl',  celle  à  laquelle  j'ai  dû  mes  échecs 
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dans  ma  première  série  de  déterminations  de  la  chaleur 
de  combustion  de  ce  corps. 

CHAPITRE  II. 

ÉTHERS   ISOCYAMQUES  ET  ISOCYANURIQUES. 

Ces  deux  séries  de  corps  ont  été  découvertes  simultané- 
^  ment  par  Wurtz  en  étudiant  l'action  des  éthers  sulfuriques 

sur  le  cyanale  de  potassium.  C'est  parce  procédé  que  je  les 
ai  préparés;  conformément  aux  indications  de  l'auteur  (*), 
il  paraît  indispensable  d'employer  du  cyanate  récemment 
préparé  et  de  n'utiliser  que  des  matières  premières  abso- 
lunient  exemptes  d'eau;  cette  seconde  condition  se  com- 
prend d'elle-même  par  ce  que  Ton  sait  de  l'action  décom- 
posante de  l'eau  sur  les  éthers  que  l'on  cherche  à  obtenir. 
Quant  à  la  première,  elle  s'explique  assez  difficilement,  à 
moins  d'admettre  que  le  cyanate  de  potassium  subit  peu  à 
peu  une  iransformaiîon  qu'il  serait  utile  de  mettre  en  lu- 
mière; c'est  un  point  que  j'espère  élucider.  Quoi  qu'il  en 
soit,  quand  on  se  place  dans  les  conditions  l(;s  plus  avanta- 
geuses-, le  rendement  est  toujours  très  faible:  loo^'de 
CAzOK,  chauffés  avec  aGoS**  d'éthylsulfate  de  sodium,  don- 
nent 21^^  (théorie  :  87^')  de  produits  volatils  à  la  tempé- 
rature de  réaction.  La  rectification  de  ce  liquide  ne  laisse 
que  122*"  d'isocyanate  d'élhyle  pur;  le  reste  s'est  polymé- 
risé.  Le  rendement  est  donc  de  i5  pour  100  au  plus  du 
rendement  tliéorique;  et  il  est  plus  faible  encore  pour 
l'isocyanate  de  méthyle. 

Les  isocyanaies,  obtenus  comme  je  viens  de  le  dire,  sont 
rectiGés  jusqu'à  ébuliition  à  température  constante,  puis 
analysés  :  l'Az  y  est  dosé  par  la  méthode  de  la  chaux  so- 
dée; j'indiquerai  tout  à  l'heure  les  résultats  obtenus.  Ces 
corps  brûlent  très  bien  dans  la  bombe  calorimétrique; 
néanmoins,  la  détermination  de  leur  cbaleur  de  combus- 

(  '  )  Wurtz,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3"  série,  t.  XLII,  p.  43. 
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tien  a  été  assez  laborieuse,  à  cause  de  la  nécessité  absolue 
d'éviter  une  vaporisation  partielle  des  liquides  employés. 
La  moindre  trace  de  vapeur  fausse  complètement  les  ré- 
sultats, par  suite  d'abord  de  l'indécision  qui  en  résulte 
sur  l'état  initial,  et  en  raison  surtout  de  la  décomposition 
que  ces  vapeurs  subissent  sous  l'influence  de  l'eau  que 
l'on  est  obligé  d'introduire  dans  la  bombe.  On  arrive  à 
éviter  ces  graves  inconvénients  en  employant  des  ampoules 
de  coton-poudre  très  épaisses,  à  fond  de  platine;  celles-ci 
sont  d'une  étanchéité  absolue  si  l'on  a  soin  d'éviter  le 
contact  du  coton-poudre  avec  les  éthers  isocyaniques  qui 
le  dissolvent.  On  est  d'ailleurs  averti  de  l'efficacité  des 
précautions  employées,  car  la  moindre  fuite  se  révèle  par 
l'odeur  insupportable  de  ces  composés.  J'ai  pu  maintenir 
ces  ampoules  dans  une  enceinte  fermée  pendant  plus  d'un 
quart  d'heure,  temps  nécessaire  aux  opérations  prélimi- 
naires d'une  combustion,  sans  que  l'atmosphère  de  l'en- 
ceinte présentât  la  moindre  odeur.  Voici  maintenant  les 
détailjs  relatifs  à  chacun  des  deux  éthers  étudiés  :  méthyl 
et  élhylisocyaniques. 

Éther  niéthylisocyanique  ;  0  =  G  =  Az —  CH'. 

Liquide  incolore,  bouillant  à  4o^  et  se  polymérisant  avec 
une  extrême  facilité  ;  le  liquide  contient  d'abord  quelques 
aiguilles  soyeuses  qui  augmentent  peu  à  peu  et  qui,  au 
bout  d'une  journée,  l'envahissent  complètement.  La  poly- 
mérisation se  fait  également  bien,  quoique  plus  lentement, 
par  l'intermédiaire  des  vapeurs;  j'ai  observé  sur  le  bou- 
chon de  liège  qui  fermait  un  flacon  une  sublimation  de 
fines  aiguilles  soyeuses  ayant  le  point  de  fusion  du  com- 
posé tricondensé  :  lyS®.  Il  était  indispensable,  vu  cette 
grande  instabilité,  de  prendre  toutes  les  précautions  pro- 
pres à  éviter  les  causes  d'erreur  dues  à  la  formation  pos- 
sible d'isocyanurate,  lequel  composé  eût  pu  rester  dissous 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs.j  -j*  série,  t.  XVI.  (Mars  1899.)  2o 


354  ^'  LEMOULT. 

dans  le  liquide  génëraleur;  je  crois  m'ê ire  affranchi  de 
cette  erreur  en  faisant  immédiatement  précéder  mes  dé- 
terminations calorimétriques  d^une  rectification,  et  en 
m'assurant,  par  une  autre  distillation,  qu'il  n'y  avait  pas 
eu  polymérisation  dans  Tintervalle.  Voici  les  analyses  du 
produit  dont  je  me  suis  servi  : 

Azote  pour  loo. 

Substance.  Azote.  Trouvé.      Calculé. 

0,0973 o, 02405  24,72         24,56 

0,1607 0,08955  24,6  » 

et  le  détail  des  déterminations  calorimétriques 


Chaleur 

de  combustion 

Substance. 

de  I»'. 

cal 

o,73o3 

4718,1 

0,4579 

4732,3 

0,9620 

4705, 4 

Moyenne...     47^8,6^ 

Dans  une  première  série  d'expériences  où  je  m'étais  in- 
suffisamment préoccupé  d'éviter  les  fuites,  j'avais  été  con- 
duit à  la  moyenne  4220"*,  notablement  différente  de  la 
précédente;  on  voit  combien  il  importe  de  manier  avec 
soin  la  bombe  calorimétrique  et  quelle  précision  elle  peut 
alors  donner.  J'adopte  évidemment  la  moyenne  4718,6 
d'où  Ton  déduit  les  résultats  suivants  : 

Volume  Pressiop 

constant.       constante. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire..     268^', 9  269*^^,3 

Chaleur  de  formation  moléculaire. ..  ;         »  -i-22^,8 

Éther  éihylisocyanique  :  O  =  C  =  Az  — CH^  —  GH'. 
—  Liquide  incolore,  bouillant  à  60°  \  corps  beaucoup  plus 
stable  que  le  précédent;  un  échantillon  rectifié  une   pre- 
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raière  fois,  il  y  a  environ  six  mois,   Ta  été  depuis  à  plu- 
sieurs reprises;  il  n'a  jamais  laissé  de  résidu,   el  il  ne 
manifeste,  encore  maintenant,  aucune  trace  de  polymérî- 
salion  ni  par  le  liquide,  ni  par  la  vapeur. 
Voici  l'analyse  de  ce  corps  : 

Azote  pour  loo  ' 

Substance.  Az.  Trouvé.  Théorie. 

o«%î477  o,o483  19,5  19,71 


o'^  1022  0,0202  19*75 


» 


Voici  maintenant  le  résultat  des  combustions  calori 
métriques  : 


Chaleur 

de  combustion 

Substance. 

de  I»'. 

0,3552 

5980,92 

0,6661 

5975,23 

o,6o33 

5970,8 

Moyenne. . . . 

5075,6 

d'où  Ton  déduit  : 

Volume  Pression 

constant.        constante. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire..     424^*^2  4^*4^') 4 

Chaleur  de  formation  moléculaire. . .  »  -{-3i^'' 

Si  Ton  compare  les  chaleurs  de  combustion  des  deux 
composés  que  je  viens  d'étudier,  on  trouve  entre  ell«'s 
la  différence  i55^*^,  i  ;  or,  il  est  établi  que  rintroduction 
d'un  CH^  à  la  place  d'un  H  lié  au  C  augmente  la  chaleur 
de  combustion  de  i54^"*  à  i55^*^;  il  en  résulte  donc  que 
les  deux  éthers  envisagés  sont  des  homologues  réguliers  et 
que  les  radicaux  alcooliques,  primitivement  fixés  sur 
l'acide  sulfurique,  se  sont  intégralement  transportés  sur 
l'acide  isocyanique. 

Les  deux  éthers  étudiés  sont  des  composés  isocyaniques; 
on    sait,   en    effet,    que    leur    décomposition    par   l'eau 
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donne  de  Tacide  carbonique  et  une  ammoniaque  com- 
posée ;  il  est  dès  lors  naturel  d* admettre  quMls  dérivent  d^un 
acide  isocyanîque  ayant  pour  formule  0  =  C  =  Az  —  H, 
plus  exactement  du  carbimide;  et  c'est  ce  que  Ton  admet 
généralement.  Ce  point  étant  acquis^  on  peut  calculer  la 
chaleur  de  formation  à  Tétat  liquide  de  ce  carbimide  hy- 
pothétique ou  non  ;  en  effet,  ce  corps  n'a  comme  H  rem- 
plaçable  qu'un  atome  fixé  sur  l'azote;  et  Ton  a  démon- 
tré {*)  que,  si  l'on  remplace  un  tel  H  par  un  GH^,  la 
chaleur  de  combustion  se  trouve  augmentée  de  i65^**; 
c'est  ici  le  cas.  Et  Téther  méthylisocyanique  étant  liquide,, 
la  chaleur  de  combustion  de  son  acide  générateur  liquide 
sera  269^*^5 — 165^**=  io4^**,35  ce  qui  lui  assigne  pour 
chaleur  déformation,  à  partir  des  éléments,  le  nombre 
+  24^^  3. 

Je  rappelle  que  j'ai  établi  primitivement  (p.  10)  que 
la  chaleur  de  formation  de  l'acide  cyanique  est  +  26^'^ 
Eu  égard  aux  considérations  très  différentes  qui  ont  servi 
à  établir  ces  deux  nombres,  on  peut  les  considérer  comnij^ 
identiques.  C'est  d'ailleurs  là  un  point  intéressant  sur 
lequel  je  reviendrai  à  propos  de  l'acide  cjanigue. 

Éthers  Uocyanuriques. 

Les  éthers  isocyanuriques,  que  je  vais  étudier  mainte- 
nant, se  forment  toujours  en  même  temps  que  les  éthers 
isocyaniques,  presque  toujours  en  plus  grande  quantité 
que  ces  derniers,  et  il  n'est  pas  douteux  qu'ils  pro- 
viennent de  la  polymérisation  des  composés  à  molécule 
simple.  Pour  m'en  assurer  complètement,  j'ai  comparé  le 
produit  de  la  polymérisation  directe  au  produit  formé 
pendant  celte  réaction  :  il  y  a  entre  eux  identité  parfaite 
à  tous  égards. 

(')  Matignon,  Thèse,  p.  168  et  suiv. 
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Pour  obtenir  les  étbers  isocyanuriques^  on  recueille  et 
l'on  pulvérise  le  résidu  de  la  préparation  dps  composés 
cyaniques,  et  on  Tépuise  à  Talcool  ;  le  sel  minéral  est  in- 
soluble; le  composé  organique  très  soluble,  au  contraire, 
est  extrait  du  mélange.  Il  sufGt  alors  de  plusieurs  cristal- 
lisations successives  pour  obtenir,  en  très  beaux  cristaux, 
les  corps  cherchés,  mais  les  rendements  sont  toujours 
faibles  (lo  à  i5  pour  loo  de  la  théorie).  Ces  corps  brûlent 
dans  la  bombe  avec  une  extrême  facilité;  une  seule  pré- 
caution m'a  paru  indispensable  :  c'est  de  ne  pas  mettre  la 
pastille  en  contact  avec  la  spirale  de  fer,  car  il  y  a  fusion 
et  Tinflammation  ne  se  produit  pas;  j'ai  mis,  entre  la  spi- 
rale et  le  corps  à  brûler,  quelques  milligrammes  de  coton- 
poudre  qui  brûle  et  enflamme  le  corps  voisin. 

Etlier  triméiliylisocyanurique,  —  Ce  corps  est  en  cris- 
taux blancs  assez  volumineux,  fondant  à  1^5^.  Leur  teneur 
«n  Az,  évaluée  par  la  méthode  de  la  chaux  sodée,  s*élève  à 
24,75  et  24,77  P<^iir  100. 

Azote  ' 

Azote.  Pour  100.      Théorie. 

0,1705  adonné 0,04221  24,75  24,56 


o, 2252  a  donné 0,05579  ^4,77 


ï> 


Les  mesures  calorimétriques,  effectuées  sur  un  échan- 
tillon remarquablement  pur,  ont  conduit  à  des  résultats 
très  concordants  : 


Chaleur 

de  combustion 

Substance. 

de  18^. 

0,7747 

4116,22 

o,683o 

4ii5,82 

o,6348 

4122,78 

Moyenn 

e 4ii8,27 
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d*où  Ton  déduit  : 


Volume  Pression 

constant.  constante. 


Chaleur  de  combustion  moléculaire.     704^^22  703^',  8 

Chaleur  de  formation  moléculaire..  »  172^^5 

Êther  triéthylisocyanurique.  —  Corps  solide  formé  de 
jolis  cristaux  d'aspect  soyeux,  fondant  à  96^;  ce  point  de 
fusion  est  celui  que  Wûrtz  donne  dans  son  Mémoire; 
c'est  donc  à  tort  qu'il  a  été  contesté  par  Limpricht  et  Ha- 
bich  qui  avaient  indiqué  85".  J'ai  vérifié  la  pureté  de  ce 
corps  en  y  dosant  l'azote  (méthode  de  la  chaux  sodée)  : 

Azote 
Azote.  pour  100.      Théorie. 

o^*", 2633  donne o,o52o  19, 7^  '9*71 

La  combustion  calorimétrique  conduit,  comme  précé- 
demment, à  des  résultats  très  concordants,  que  voici  : 


Chaleur 

de  combustion 

Substance. 

de  1»'. 

0,4817 

5491 »47 

o,6i5i 

5476,96 

0,5945 

5479,87 

Moyenne 5482 , 8 

d'où  l'on  déduit  : 

Volume  Pression 

constant.         constante. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire.     1167^"^  83      1168^^,27 
Chaleur  de  formation  moléculaire.. .  »  i97'^S9 

Si  l'on  compare  les  chaleurs  de  formation  à  pression 
constante  des  deux  éthers  que  je  viens  d^étudier,  la  diffé- 
rence entre  ces  deux  nombres  est  464^*'?  3  =  1 54^**,  8x3. 
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On  retrouve  ici  ]e  nombre  relatif  aux  substitutions  iné- 
thylées  liées  au  C  ^  il  en  résulte  donc  que  les  deux  corps 
étudiés  ^ont  deux  homologues  réguliers,  comme  leurs  gé- 
nérateurs ;  le  fait  de  la  polymérisation  n'a  pas  altéré  l'in- 
tégrité des  radicaux  alcooliques. 

J'établirai,  dans  la  suite  de  ce  travail,  que  Tacide 
cyanurique  a  pour  chaleur  de  combustion  220^*^;  la  diflé- 
rence  entre  ce  nombre  et  celui  qui  représente  la  chaleur 
de  combustion  de  Téther  triméthylisocyanurique  est 
483^*^,8.  Le  tiers  de  ce  nombre,  161^**,  3,  dépasse  nota- 
blement, et  bien  au  delà  des  erreurs  expérimentales,  le 
nombre  i55^**  qui  mesure  l'augmentation  de  la  chaleur 
de  combustion  entre  deux  homologues  réguliers  consécu- 
tifs :  les  3CH^  ne  sont  donc  pas  liés  directement  aux  trois 
atomes  de  carbone  de  l'acide.  Le  chiffre  161^*^,  3  se  rap- 
proche, au  contraire,  très  sensiblement  du  nombre  164^** 
à  i65^**  relatif  aux  substitutions  méthylées  liées  à  l'azote; 
ceci  constitue  un  argument  très  sérieux  en  faveur  de 
Texistence  de  ces  substitutions.  La  formule  de  constitu- 
tion de  l'acide  cyanurique  serait  donc  celle  d'un  Irîcar- 
bimide,  capable  de  porter  des  substitutions,  seulement  par 
ses  a  tomes  d'azote  : 


0  =  C/  >Az-H. 

H 


C'est  là  un  point  très  important  sur  lequel  j'aurai 
l'occasion  de  revenir,  particulièrement  à  propos  de  l'étude 
de  l'acide  cyanurique  et  de  sa  décomposition  à  froid  sous 
l'influence  des  alcalis  concentrés,  laquelle  s'accorde  très 
bien  avec  cette  formule. 
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CHAPITRE  III. 

ACIDE    GYANIQUB.    ACIDE    GYANURIQUE.   LEURS    DÉRIVÉS  MÉTALLIQUES. 

CYAMÉLIDE. 

Acide  cyanique  et  ses  sels. 

Je  n'ai  pas  fait  de  mesures  directes  sur  Tacide  cya- 
nique*, la  très  grande  instabilité  de  ce  corps  m'a  paru  in- 
compatible avec  la  nécessité  de  vérifier  la  pureté  des 
échantillons  que  j'aurais  eus  en  main;  de  plus,  il  eût  été 
difficile  d'effectuer,  avec  ce  corps,  des  mesures  aussi  pré- 
cises qu'en  exigent  aujourd'hui  les  recherches  calorimé- 
triques. Heureusement,  cette  lacune  semble  comblée, 
d^une  part,  par  l'application  à  des  cas  bien  nels  de  con- 
sidérations théoriques  bien  étabies,  lesquelles  donnent  la 
chaleur  de  formation  de  l'acide  cyanique  liquide^  d'autre 
part,  par  les  expériences  directes  de  M.  Berthelot,  qui 
conduisent  à  la  connaissance  de  la  chaleur  de  formation  à 
l'état  dissous. 

Je  rappelle  brièvement  ces  expériences  :  on  décompose 
le  cyanate  de  potassium  pur  par  l'acide  acétique,  dans  le 
calorimètre;  le  phénomène  se  divise  en  deux  phases  dont 
la  première  correspond  au  simple  déplacement  de  l'acide 
cyanique  par  l'acide  acétique;  la  chaleur  de  neutralisa- 
tion est  déduite  de  cette  expérience,  soit  12^*^,  2;  il  en  ré- 
sulte la  chaleur  de  formation  à  l'état  dissous.  Ce  nombre 
12^*^,2,  base  de  ces  déductions,  est  contrôlé  par  l'expé- 
rience suivante  :  une  solution  de  cyanate  de  potassium  est 
indifférente  à  l'action  de  l'acide  borique  dissous  (dont  la 
chaleur  propre  de  neutralisation  est  1 1^*^,6).  De  ces  expé- 
riences, M.  Berthelot  déduit  les  deux  équations  ther- 
miques suivantes  : 

CAzOHdiss.-i-KOHdiss.=  GAzOKdiss.-t- H«0  liq.     -^i2^\i 

puis,  en  se  basant  sur  la  chaleur  de  formation  du  cyanate 
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de  potassium,  à  partir  des  éléments, 

G  H-  Az  H-  O  -h  H  r-  GAzOH  diss -^  3y'^\o  environ. 

Je  rappelle  maintenant  les  considérations  qui  me  sont 
personnelles  et  dont  quelques-unes  ont  été  exposées  plus 
haut  : 

a.  Chaleur  de  formation  à  l'état  liquide  de  Tacide  cya- 
nique,  déduite  de  Téiucie  du  CAzCl,  du  C  Az'Cl',  et  du 
phénomène  thermique  qui  accompagne  le  remplacement 
d'un  Cl  par  un  hydroxyle  : 

Naturellement,  ce  nombre  se  rapporterait  à  un  acide 
cyanique  qui  aurait  un  groupe  OH  :  l'acide  normal  ;  sa  for- 
mule de  constitution  serait  donc 

Az=iG--(OH). 

^.  Chaleur  de  formation,  sous  le  même  état,  déduite 
de  Tétude  des  éthers  isocyaniques,  et  de  Tinfluence  des 
substitutions   méthylées  liées  à   TAz,  sur  la  chaleur  de 

combustion  : 

24^*',  5; 

ce  nombre  se  rapporterait  au  carbimide  ou  acide  isocya- 
nique  O  =  C  =  Az  —  H. 

y.  Chaleur  de  formation,  sous  le  même  état,  déduite 
de  Téthérification  mélhylique  (substitution  d*un  CH^  à  TH 
d'un  OH),  laquelle  abaisse  la  chaleur  de  formation  d'en- 
viron 2^*^,  ce  qui  donne  22^*^,8  -h  2^^**,  soit 

'24^"',  8 

se  rapportant  à  l'acide  normal  Az  ^  C  —  (OH). 

Il  est  impossible  de  n'être  pas  frappé  de  l'extrême  voi- 
sinage de  ces  trois  nombres  obtenus  par  des  considérations 
très  différentes,   également  justifiées;    et  Ton    peut  en 
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conclure  que  cela  correspond  à  Texistence  d'un  seul  acide 
cyanique  (*), 

Autrement  dit,  il  semble  qu'il  n'y  ait  pas  un  acide  cya- 
nique normal  et  un  acide  isocyanique^  il  n'y  aurait  qu^un 
unique  acide  cyanique,  dont  il  ne  parait  pas  possible  d'é- 
tablir, avec  certitude,  une  formule  de  constitution.  Ou, 
si  Ton  veut  me  permettre  la  comparaison,  Tacide  cyanique 
serait,  au  point  de  croisement  de  deux  directions,  prêt  à 
s'orienter  indifféremment  suivant  l'une  ou  suivant  l'autre, 
selon  les  influences,  en  donnant  deux  séries  de  composés 
isomères  différents  :  les  cyanates  normaux  et  les  iso- 
cyanates. 

Acide  cyanique. 


Normaux 


Inconnus.  Isocyanates  métalliques. 

Éthers  cyaniques  Éthers  isocyaniques 

ou  de  Gloez.  ou  de  Wurtz. 

Je    prendrai    la    moyenne   des    trois  nombres    précé- 


(*)  Ce  fait  n'est  pas  isolé;  la  série  du  cyanogène  nous  en  fournit  un 
autre  esremple  :  Tacide  cyanhydrique. 

M.  Gauthier  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4'  série,  t.  XVII, 
p.  2o3)  a,  en  effet,  démontré  qu'il  n'y  a  qu'un  seul  acide  cyanhydrique, 
terme  initial  commun  aux  deux  séries  isomères  des  nitriles  et  des  car- 
bylamines.  On  peut,  à  ce  propos,  faire  ici  un  schéma  analogue  au  pré- 
cédent : 

Acide  cyanhydrique. 


Normaux 


Nitriles.  Carbylamines. 

Cyanures  métalliques  Cyanure  d'argent, 

sauf  AgCy. 
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dents   et   je    résumerai    les   données  relatives  à    l'acide 
cyanique  par  le  Tableau  suivant  : 

G  diam.  H-  Az  -h  O  -f-  H  =  G  AzOH  liquide  ....  -f-  25^\  i 

G  diam.  +  Az-i-0-t-H  =  GAzOH  dissous -f-  37^'»',  o 

Ghaleur  de  dissolution  de  Tacide  liquide -f-  ii^',9 

Ghalear  de  neutralisation  de  Tacide  dissous. . .  -+-  12^*', a 

L'élude  du  cyanate  de  potassium  a  été  faite  par  M.  Ber- 
ihelol  qui  a  déduit  de  ses  expériences  les  résultats  sui- 
vants : 

G-4-Az-{-0-f-K  =  G  AzOK  solide -1-102^^3 

G-f-Az-f-0-+-K  =  G  AzOK  dissous -f-   g7^\  i 

J'ai  complété  ces  données  par  l'étude  thermique  des  sels 
de  sodium,  d'argent  et  de  baryum;  j'avais  en  vue  la  com- 
paraison de  ces  corps  avec  les  composés  cyanuriques  cor- 
respondants et  j'y  reviendrai  dans  la  suite. 

Cyanate  de  sodium,  —  Ce  sel  a  été  préparé  comme  le 
sel  correspondant  de  K  :  oxydation  par  le  MnO^  du  ferro- 
cyanure  de  sodium.  Le  sel  obtenu,  cristallisé  dans  l'alcool, 
séché  à  l'étuve  à  iio**,  est  parfaitement  blanc,  inodore. 
Il  est  pur,  comme  le  montrent  les  analyses  suivantes  : 


Substance 
employée. 

SO<Na^ 

Na 
pour  100. 

Théorie. 

0,1464 
0 , 365o 

o,i586 
0,3962 

35,08 
35,10 

35, 3o 

La  chaleur  de  dissolution  dans  Peau  du  cyanate  de 
sodium,  mesurée  à  la  température  de  13**  environ,  est 
indépendante  de  la  dilution,  dans  les  conditions  extrêmes 
de  1  molécule  dans  20^**  et  i  molécule  dans  5o'**  d'eau;  le 
nombre  — 4^*S3i5  que  j'adopte  pour  mesurer  le  phéno- 
mène, est  la  moyenne  entre  les  suivants  : 

-4^S77    — 4^'',85     -4^"S8i     — 4^'"..8i 
I  molécule  dans.. . .  20***  25''*  3o"*  5o"* 
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La  mesure  de  la  chaleur  de  formation  se  déduit  de  la 
décomposition,  par  un  acide  fort,  du  sel  étudié  :  il  se 
produit  de  l'acide  carbonique  dissous  et  les  sels  de  Na  et 
d'AzH*  de  Pacide  employé;  j'ai  pris  soin  de  vérifier,  par 
rabaissement  du  titre  acide  de  la  liqueur,  que  la  décom- 
position se  fait  intégralement  dans  le  sens  indiqué. 

Voici  un  premier  groupe  d'expériences,  faites  avec  H  Cl, 
à  la  dilution  dé  i^*^  pour  800^^;  en  quelques  minutes,  le 
cyanate  introduit  à  Tétat  solide  a  disparu  et  Texpérience 
est  terminée  : 

Substance. 

Cal 

0,9681   \  /  H-  24,2     *. 

1,0116  !  dans  800"  H  Cl  au  i  dégage  !  -f-  28,91  i 

I  a  '-'     ^       I  f  Liai 

•'«^"^  ;  [  +  ^4,07      molécule. 

Moyenne -^  24 ,06  ] 

Voici  maintenant  rabaissement  du  titre  acide,  constaté 
au  raéiliylorange,  dans  les  expériences  I  et  II  : 

Théorie. 
Acide  neutralise  \  ^  ^     ' 

(    62",  12 62'=%2 

Avec  AzO'H,  les  résultats  sont  aussi  concordants^  la 
réaction,  faite  à  la  même  dilution,  conduit  à  un  dégage- 
ment de  +  23^*^,53  :  moyenne  entre  23,3  et  23,76. 

En  s'appuyant  sur  les  données  connues,  les  deux  réac- 
tions que  nous  venons  d^établir 

GAzONasol.-+-HGldiss. 

=  NaGldiss.-4-AzH*Gldiss.-HG02diss h-24^-',o6 

G  Az  0  Na  sol.  -4-  A 03  H  diss. 

=  AzO*Na  diss.  -h  AzH*  AzO»  diss.-f-  G0«  diss. ...     -t-  513^*», 53 

conduisent  aux  résultats  suivants  : 

G-hAz-hO  4-  Na  =  GAzONasol n-  102^^26 

G  -+-  Az  -i-  0  -f-  Na  =  G  Az  O  Na  sol -+-  io3^^ 


RECHERCHES    SUR    LA    POLYMÉRISATION.  365 

Ces  deux  nombres  montrent,  une  fois  de  plus,  par  leur 
concordance,  sur  quelles  bases  solides  sont  établis  les  rai- 
sonnements thermochimiques  et  avec  quelle  précision 
sont  connues  des  données  fondamentales  très  différentes; 
j'adopte  la  moyenne  102^*^,6  comme  chaleur  de  forma- 
tion : 

G  -h  Az  -H  O  -h  Na  =  G  AzO  Na  sol -+-  io2<^S 6 

G-t-Az-HO-i-Na  =  GAzONadiss -f-   97^»S8 

Remarquons  que  ces  résultats  sont  extrêmement  voisins 
de  ceux  que  j'ai  indiqués  plus  haut  pour  le  sel  de  potas- 
sium. 

Cyanate  d^argenU 

Quand  on  ajoute  à  une  solution  de  cyanate  de  potas- 
sium de  Tazotate  d'argent  dissous^  il  se  fait  un  précipité 
blanc  amorphe  de  cyanate  d'argent  ;  en  isolant  ce  préci- 
pité et  en  le  séchant  à  80^-90°,  on  obtient  un  corps  gri- 
sâtre qui  n'a  pas  tout  à  fait  la  teneur  en  Âg  voulue.  Pour 
avoir  le  CAzO  Ag  à  Tétat  pur,  j'avais  espéré  profiter  de  la 
décomposition  du  cyanate  d'argent  ammoniacal,  que 
l'on  peut  obtenir  très  facilement  à  l'état  de  cristaux 
CAzO Ag,  AzH'.  Ces  cristaux,  chauffés  doucement  à  3o**- 
4o",  perdent,  en  effet,  leur  ammoniac,  et  leur  teneur  en 
Ag,  qui  était,  au  début,  64,92  pour  100,  s'élève  peu  à 
peu  et  se  fixe  au  voisinage  de  72  pour  100  (valeur  théo- 
rique pour  CAzOAg);  mais  les  résultats  des  dosages  va- 
rient entre  71,2  et  72,2,  et  le  produit  ainsi  obtenu  n'est 
pas  pur;  entièrement  soluble  dans  l'AzO^H,  il  n'est  pas 
intégralement  transformé  en  AgCI  par  un  chlorure  mé- 
tallique; le  précipité  obtenu  dans  cette  réaction  abandonne 
une  notable  quantité  d'argent  à  Tacide  azotique.  J'ai  dû 
revenir  à  la  première  métliode,  qui  m'a  permis,  en  séchant 
avec  précaution  le  précipité,  d'avoir  le  CAzOAg  pur.  Je 
me  suis  d'abord  assuré  que  le  précipité  blanc,  obtenu 
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comme  je  Tai  dit  plus  haut,  est  du  cyanate  d'argent  pur; 
à  cet  effet,  on  traite  o^**,  2  de  CAzOK  dissous  par  une  so- 
lution titrée  d'azotate  d'argent  en  excès;  le  précipité  est 
recueilli  sur  filtre,  séché,  puis  calciné-,  dans  ces  condi- 
tions, il  reste  de  Fargent  métallique;  le  poids  obtenu  est 
06',  2652  (théorie  :  0,2666).  Déplus,  les  eaux-mères  de  la 
filtration  sont  précipitées  par  THCl,  et  la  quantité  d'AgCl 
formé  correspond  exactement  k  l'excès  de  sel  d'argent  mis 
en  œuvre.  Le  cyanate  de  potassium  est  donc  intégralement 
transformé  par  l'AzO^Ag  en  cyanate  d'argent  insoluble: 
on  peut  même  obtenir  ce  corps  pur  et  sec,  il  suffit, 
après  avoir  lavé  le  précipité,  de  le  sécher  très  lentement 
vers  3o^.  Le  corps  blanc  ainsi  obtenu,  que  la  lumière  al- 
tère à  la  longue  (en  lui  donnant  une  légère  teinte  grise), 
contient  la  quantité  théorique  d'Ag  pour  la  formule 
CAzOAg,  soit  72  pour  100  : 


Ag 

pour  100 

Dosages  par  calcination  : 

0,5586  donne  0,4022  ^'^g 

72,0 

»                      » 

o,i5o9       »       0,1082     » 

71,7 

»        par  voie  humide  : 

0,2072       »       0,1494     » 

72,1 

»                           w 

0,4388       »       o,3i6o     » 

72,01 

J*ai  mesuré  alors  la  chaleur  de  formation  du  cyanate 
d'argent,  en  répétant  sa  préparation  dans  le  calorimètre; 
le  phénomène  thermique,  rapporté  à  la  molécule,  s'élève 
à  +18^*^46?  moyenne  entre  les  nombres  i3^*S38, 
i3^*^,45,  i3^"^,55  résultant  des  trois  expériences  où  je 
me  suis  mis  à  Tabri  des  causes  d'erreur  possibles  en  m'as- 
surant,  en  particulier,  par  le  réactif  Nessler,  que  la  li- 
queur ne  contient,  à  aucun  moment,  de  Tammoniaque. 
On  a  donc 

GAzOKdiss.-h  AzO^Agdiss. 

=  AzO'Kdiss. -HGAzOAgsol 4-  i3^"S46 

d'où  l'on  déduit 

G  -t-  Az  -^  O  ■4-  Ag  =  G  Az  O  Ag  sol -h  a3^,  06 
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L'échanlillon  de  CAzOAg,  obtenu  comme  je  Taî  dit 
tout  à  l'heure,  m*a  servi  à  contrôler  cette  déiermination  : 
il  a  été  décomposé  dans  le  calorimètre  par  une  solution 
d'un  chlorure  alcalin;  on  constate  que  les  eaux  ne  con- 
tiennent pas  trace  d'ammoniaque  et  que  le  précipité, 
formé  immédiatement,  n'abandonne  pas  à  l'acide  azo- 
tique, même  bouillant,  la  moindre  trace  d'argent;  sous  ces 
conditions,  qui  se  trouvent  remplies,  le  dégagement  de 
chaleur  -i-2^**,4  correspond  à  l'échange  intégral  des 
bases  par  l'acide  cyanique  et  l'HCl.  Il  conduit,  dès  lors, 
au  résultat  cherché 


G  H-  Az  -+-  O  H-  .4g  =  G  Az  O  Ag  sol -4-  2a^*%  7 

Un  autre  contrôle  est  obtenu  par  la  décomposition  du 
cyanale  d'argent  par  un  acide  fort  :  AzO'H  ou  HCl,  et 
les  nombres  ainsi  obtenus  conduisent  à  la  moyenne  que 
j'adopterai  :  -f-  22^*^,9  : 

G-f-  Az-^  0-i-Ag=  GAzOAgsol -f-22^*>,9 

Cyanate  de  baryum. 

J'ai  obtenu  ce  corps  en  ajoutant  à  une  solution  alcoo- 
lique aqueuse  de  BaCI^  une  solution  alcoolique  de  cyanate 
de  potassium  \  le  précipité,  recueilli  et  séché, contient 6 2,0 5 
pour  100  de  Ba  (théorie  61 ,99  pour  100).  i^*^  de  cyanale  de 
Ba  a  donné  i^'',o557  de  SO^  Ba.  La  chaleur  de  formation  a 
été  évaluée  en  décomposant  par  un  acide  le  cyanate  de 
baryum  pur  préalablementdissous dans  l'eau (i  niol  =  26^*^). 
Avec  l'AzO'H,  le  dégagement  de  chaleur  rapporté  à  la  mo- 
lécule esi  de  -h3i^*>,6;avec  S0*H2,il  s'élève  à -h45C*S9; 
dans  ces  expériences,  j'ai  eu  soin,  en  opérant  en  solution 
suffisamment  diluée,  d'éviter  le  dégagement  de  l'acide 
carbonique  formé  par  la  décomposition  de  l'acide  cya- 
nique. 

J'ai  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  du  sel  étudié,  soit 
directement  (i  mol  =  3o''*),  soil  en  décomposant  par  l'a- 
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cide  sulfurique  le  sel  solide.  Dans  le  premier  cas,  le  phé- 
nomène rapporté  à  la  molécule  absorbe  —  1 5^'*,  et,  dans 
le  deuxième  cas,  dégage  -|-3i^'^  On  peut  calculer,  à 
Paide  de  ces  données,  les  constantes  thermiques  du  cya- 
nate  de  Ba 

C«-+-Az»-h02-4-Ba^(GAzO)«Basol x(^)-i-gS^^ 

CÏ-+-  Azï-H  02-t-  Ba  =  (GAzO)2Ba  diss x  -+-83C*«,i 

Chaleur  de  dissolution  de  C«Az«0»Ba — 14^\9 

Acide  cyanuriqne  et  ses  sels* 

Découvert  par  Scheele,  l'acide  cyanurique  a  donné  lieu 
à  de  nombreux  travaux,  qui  ont  mis  en  lumière  les  mul- 
tiples circonstances  dans  lesquelles  il  se  forme  et  étabU 
sa  nature  d'acide  trîbasique.  Mais  on  ne  connais- 
sait, à  son  égard,  aucune  donnée  thermochimique  cer- 
taine^ sa  chaleur  de  formation  est  cependant  une  donnée 
importante,  à  cause  des  rapports  de  ce  corps  avec  le  cya- 
nogène, Tacide  cyanique,  les  amides,  etc.,  et  sa  chaleur 
de  neutralisation  promettait  des  rapprochements  intéres- 
sants avec  celle  des  autres  acides  polybasiques  connus. 

J'ai  préparé  ce  corps  par  la  méthode  de  Wiirtz  :  un  cou- 
rant de  chlore  sec  est  dirigé  dans  de  Purée  maintenue  en 
fusion,  et  y  provoque  un  dégagement  d'azote  ainsi  que  la 
formation  simultanée  de  sel  ammoniac  et  d'acide  cyanu- 
rique, d'après  l'équation 

j2C0(AzH2)2  4-9Cl  =  9AzH*C1-h3Azh-4(GOAzH)3.. 

La  masse  s'épaissit  peu  à  peu,  et  cela  nécessite  une  rigou- 
reuse surveillance  de  la  réaction,  qui  dure  environ  une 
heure.  On  obtient  une  masse  solide  qu'on  lave  à  l'eau 
froide  pour  enlever  l'urée  et  le  sel  ammoniac.  Il  reste  l'acide 
cyanurique  qu'on  fait  cristalliser. 

Par  ce  procédé,  on  perd  une  notable  portion  du  pro- 
duit formé,  car  il  est  assez  soluble  pour  être  entraîné  par 

(  '  )  Cette  quantité  a?  est  définie  par  Ba  -+-  O  =  BaO  sol.  -+■  x. 
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les  eaux  de  lavage;  voici  alors  comment  j'opérais.  Le  pro- 
duit brut  est  dissous  dans  Teau  bouillante,  qu'on  laisse 
ensuile  refroidir  \  elle  se  salure  d'AzH^CI  et  l'acide  cya- 
nurîque  cristallise.  Les  eaux-mères  précipitent  abondam- 
ment par  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  en  donnant  le 
cyanurate   cnpro-ammoniacal  violet,    caraciérîslique  de 
l'acide  étudié.  De  ce  composé,  qui  est  cristallin,  on  ré- 
génère facilement,  au  moyen  de   Tacide  azotique  bouil- 
lant, l'acide  cyanurique  qu'on  obtient  ainsi   sous  forme 
d'aiguilles  soyeuses  :  c'est  l'acide  cyanurique  anhydre  cris- 
tallisé. Il  suffit  d'ailleurs  d'une  ou  de  deux  cristallisations 
pour  purifier  complètement  le  produit  déposé  des  eaux- 
mères;  dans  l'eau,  on  obtient  un  hydrate 

G3Az303H3.2H20, 

qui  perd  toute  son  eau  à  loo**.  La  méthode  que  j'emploie 
augmente  sensiblement  le  rendement  :  à  partir  de  i^s 
d'urée,  on  recueille  4o<^^'^  d'acide  anhydre  provenant 
d'épuisements,  puis  2006"^  de  sel  cupro-ammoniacal  pou- 
vant régénérer  iio^'"  d'acide  cyanurique.  Le  rendement 
total  n'est  encore  que  70  pour  100  environ  de  la  théorie  ; 
mais  il  faut  remarquer  que  l'empalement  de  la  masse 
soustrait  une  partie  de  l'urée  à  l'action  du  Cl  et  que,  si 
l'on  chauffe  davantage,  l'urée  se  décompose  suivant  d'autres 
réactions  (*).  Par  l'une  ou  l'autre  de  ces  méthodes,  on 
obtient  des  produits  tout  à  fait  purs;  en  voici  l'analyse  : 

C  et  H 
Matière  <'n  centièmes, 

employée.         C0-.  Il'-O.  - — — i-^--^-^ — . 

0,25j3         o,'2564         0,0542  '^7,81         2,39 

o/>/35i         o,26o3         o,o5'29  27,83         2,3o2 


(  »  )  On  sait,  en  effet,  d'après  les  travaux  de  Laurent  et  Gerhardt  {Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XIX,  p.  94  ),  qu'il  se  forme  dans  cette 
réaction  de  l'amméline  G^Az^O^H*  et  de  Tammélide  G^Az^OH*. 

J'ai  isolé  et  puriûé  ces  corps;  leur  étude  fera  Tobjet  d'une  publication 
ultérieure. 

A/ifi.  de  Chim.  et  de  Phjrs»,  y  série,  t.  XVI.  (Mars  1899.)  l(\ 


\ 
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pour  l'acide  obu»nu^di^ecl6Inent  par  épuisemenl  et  cristal- 

lisaiions;  el 

G  et  H 
Matière  en  centièmes, 

employée.         C0=.  H^O.  — ^-^-- 

o,îi522         0,2574         0,0571  27,83  2,5l 

pour    l'acide    régénéré  du    sel'  cupro-ammoiiiacal.    Les 
nombres  ihéoriques  pour  C^  Az'O'H'^  sont 

G  pour  looi —     27,90  H  pour  100....     2,3fe 

L'azole  y  a  été  dosé  par  la  méthode  de  Dumas  ^  voici  les 
résultats  obtenus  : 

I.  IL  Théorie. 

Substance  employée . .  0,1242  o,i497 

Azote 34,6  41, 85 

H  et  f 746/)  et  5°, 75  749,3  et  ii« 

Azote  pour  100 32,70  32,67  32,55 

Les  dlfférenis  au  leurs  qui  se  sont  occupés  de  l'acide 
cyanurique  indiquent  qu'il  est  soluble  dans  l'eau  à  raison 
de  4o^^  par  litre,  soit  1"****  =  iS^'^iaS  à  la  température 
ordinaire.  Ce  nombre  est  beaucoup  trop  élevé;  je  l'ai  me- 
suré entre  8**  et  i5^,  <?t  j'ai  constaté  que  i*^^  d'eau  ne  re- 
tient'à  8®  que  i^'^,7  d'acide^  la  solubilité  augmente,  très 
lentement  d'ailleurs,  quand  la  température  s'élève.  Ces 
différences  considérables  s'expliquent  par  des  phénomènes 
de  sursaturation,  qu'on  peut  à  volonté  provoquer  ou  faire 
cesser,  suivant  les  lois  habituelles.  J'ai  essayé  d'en  proûier 
pour  uuîsurer  la  chaleur  de  neutralisation  sur  des  solutions 
sursaturées,  mais  je  n'ai  pu  réussir  à  les  manier  sans  pro- 
voquer la  cristallisation.  J'ai  dû  opérer  avec  des  solutions 
ordinaires,  contenant  1"*®^  dans  120^'*,  et  obtenues  par 
pesées  d'un  acide  pur  et  sec. 
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Chaleur  dis  formation  de  V acide  cyanUrique 

Je  n*ai  pas  réussi  à  enflammer  directemeni  racide 
cyanurîque  dans  la  bombe  calorimétrique,  et  j'ai  dû  avoir 
recours  au  camphre  comme  combustible  auxiliaire  (*). 

L'acide  cyanurîque  finement  pulvérisé  et  tamisé  mis  en 
•  pastilles  ne  brûle  bien  qu'entre  deux  pastilles  de  camphre. 
Voici  les  résultais  obifenu s  : 

Chaleur  de  combustion 
Matière  employée.  de'  i»»* 

Cal 

1,1643  1714, 3'-^ 

1,1417  1716,35 

1,1398  1716,36 

Moyenne 1716,85 

Avanlde  tirer  décatie  moyenne  les  conclusions  relatives 
à  la  chaleur  de  formation,  j'indiquerai  les  résultats  re- 
latifs à  un  échantillon  d'acide  cyanurique  dont  la  prove- 
nance diffère  totalement  des  précédentes.  Le  chlorure 
cyaiiurii{ueyd«compo6é  par  Peau  bouillante,  se  transforme 
en  acide  cyanurîque;  j*aî  voulu  vérifier  si  cet  acide  est 
bien  le  même  que  celui  qu'on  prépare  avec  1-urée  et,  en 
tous  cas,  ne  pas  laisser  échapper  une  isomérie  toujours 
possible  dans:  celte  série  où  elles  abondent.  Les  combus- 
tions calorimétriques  montrent  qu'il  y»  a  identité  iher- 


I     II .....     t  -  I   I  ■     I  .  ■      r  - — t — -Ti  ..      «■.         I  .1  .  -.         :w* 


(  '  )  J'ai  dû,  dans  ceb^t,  préparer  du  camphre  pur  à  partir  du  camphre 
commercial  et  comparer  sa  chaleur  de  combustion  à  celle  que  M.  Ber- 
thelot  a  donnée  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.'  (fi*  série),  t.  XXVIII, 
p.  i3ô.]. 

Voici  les  résultats  de  cette  comparaison  : 

Cauipbretype.    Camphre  puriné< 

Poids  de  camphre P)79^5             0,819^ 

Élévation  de  température 3",  108              3°,  208 

Masse  en  eau 2400  2892 ,45 

Chaleur  de  combustion  moléculaire i4i2^*^,6  1412^*-, 9 
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niique  entre  les  deux  écliamîllons:  on  a  en  effet  obtenu, 
avec  l'acide  préparé  par  Cy^CI',  les  résultats  que  voici  : 


cal 
0,6168  d'acide 1708,4 

o,4i59       »       1717,6 

Moyenne 1713,0 


A   tous  les  autres  points  de  vue  les  écljautillons  sont 

d'ailleurs  identiques. 

J'admettrai   la  moyenne  donnée   plus  haut,  d'où  Ton 

déduit  : 

Volume         Pression 
constant,      constante. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire 221^"',  34       220^"\ 

»  formation  »  i66^'"\4 

3(G-+- Az-i-Oh-H;=C3Az303H3so1...     -r-i66^',4 

C'est  le  résultat  dont  je  me  suis  déjà  servi  à  plusieui^s 
reprises. 

J'ai  également  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  dans 
l'eau  de  l'acide  anhydre,  et  celle  de  Tacide  hydraté,  pour 
en  déduire  la  chaleur  d'hydratation  de  l'acide  anhydre.  Il 
ne  fallait  pas  songer  à  mesurer  directement  ces  quantités, 
à  cause  de  la  très  faible  solubilité  du  corps  étudié.  Je  suis 
arrivé  aux  résultats  cherchés  :  1°  en  dissolvant,  à  i5°  en- 
viron, 0^%  537 5  d'acide  anhydre  dans  aSo"  de  soude  au  ^, 
puis  en  étendant  la  liqueur  de  5oo*^*^  d'eau  ;  2°  en  dissolvant 
la  quantité  correspondante  d'acide  hydraté  dans  la  même 
quantité  de  soude;  3°  en  neutralisant,  par  aSo"  de  soude, 
le  même  poids  d*acide  anhydre,  préalablement  dissous 
dans  Soo'^*^  d'eau. 

Voici  les  différents  résultats  rapportés  à  la  molécule  : 


RECHERCHES    SUR    LA    POLYMÉRISA.TION .  3'?'^ 


Dissolution 

de  l'acide  anhydre. 

Dilution 

Cal 

Cal 

8,198 

1,08 

8,i3 

1,45 

8,25 

i,ro 

Total. 

Cal 

9,58 
9,35 

Moyennes....     8,19  1,21  9,4 

1^  L'acide  hydraté  nécessaire  à  celle  expérience  a  élé 
obtenu  sons  forme  de  cristaux  très  peiils  par  Tagilalion 
brusque  d'une  solution  sursaturée;  l'acide  y  a  été  dosé  par 
dessiccation  jusqu'à  poids  constant  : 

Le  phénomène  dégage -!-4^^',5>. 

moyenne  entre  4  >  4^,  4  >  ^4  et  4  ,  S^* 

3^  La  neutralisation  de  l'acide  dissous  par  un  excès  de 
soude  dégage,  comme  on  le  verra  plus  loin,  ia^*',6.* 

La  comparaison  des  expériences  1  et  3.  montre  que  la 
chaleur  de  dissolution  de  l'acide  anhydre  est  —  3^*^,  2  : 

C3h_  Az3-|-  03+  H'-f-  Eau  liq.  =  G^Az^OaRs  diss  . . .     -m63^»','2 

La  comparaison  entre  les  expériences  1  el  2  donne  une 
différence  de  -4-3^**,  685  si  on  tient  compte  du  change- 
ment d'état  de  l'eau  de  cristallisation,  on  est  conduit  à 
Téquaiion  thermique  suivante  : 

G3Az308H5sol.-4-2H»Osol.  =  (G3Az50»H32H»0)sol..     +o^»,88 

Ce  dernier  nombre  -f- 0^*^,88  représente  la  chaleur 
d'hydratation  de  l'acide  anhydre  et  ceci  explique  la  facilité 
avec  laquelle  l'acide. hydraté  perd  son  eau. 

Des  expériences  précédentes  il  résulte  également  que  la 
chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  de  l'acide  hydraté  est 
égale  à  :  —  3C»S68  —  3^*S  2,  soit  —  6C»*,88. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  cyanurique  hydralé 
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solide,  à  partir  de  ses  élémeiils  gazeux  et  de  l'eau  solide, 
est  donc  4-i64^*S7. 

Chaleur  de  neutralisation  de  V acide  cyanurique. 

L'acide  cjanurîque  est  un  acide  faible;  le  mélhylorangp 
est  jaune,  comme  avec  les  bases,  dans  les  solutions  cyanu- 
riques  ^  ces  solutions  décolorent  la  phtaléine,  rougissent  le 
tournesol  et  n'allèrent  pas  le  bleu  CBBBB;  ces  réactifs  ne 
virent  pas  netiement  quand  on  ajoute  un  alcali  5  sauf 
cependant  la  phtaléine  qui  passe  au  violet  quand  le  sel  mo- 
nosodîque  est  formé;  ce  virage  comporte  une  précision 
suffisante  et  peut  être  utilisé  dans  des  dosages  grossiers. 
A  ce  terme,  le  tournesol  a  pris  une  teinte  violacée  hial 
définie,  qui  vire  au  bleu  franc  avant  la  formaùon  du  sel 
disodique.  J-usque>là;ie  bleu  CB^BBB avait  conservé  sa  co- 
loration :  elle  disparaît  alors. 

Des  expériences  caloni métriques  m'ont  permis  de  pré- 
ciser la  notion  des ibasici tés  de  l'acide  étudié  en  caractéri- 
sant chacune  d'elles  par  le  nombre  correspondant  à  la 
neutralisation.  En  raison  de  la  faible  solubilité  de  l'acide 
(i  molécule  =  120^^*)  et  de  sa  faible  acidité,  il  était  à  prévoir 
que  les  variations  thermométriques  seraient  peu  étendues. 
On  ne  pouvait  songer  à  employer  la  méthode  habituelle 
puisque  600*^*^  d'acide  dissous  n'exigent  que  trois  fois  10*^*^ 
d'alcali  au  j^.  Dans  toutes  mes  expériences  j'immergeais 
au  sein  de  l'acide  dissous  une  ampoule  très  miiiGe  conte- 
nant la  quantité  voulue  d'alcali  ;  une  fois  l'expérience  pré- 
parée, je  l'abandonna  pendant  le  temps  nécessaire  à  l'éga- 
lisation des  températures  (Je  jme  suis  assuré  -par  de 
multiples  expériences,  rampoule:COQiteuant  de  l'eau,  qu'ue 
quart  d'heure  suffit).  C^  fait  ies  lectures  .préUmînaîres 
pour  les  corrections,  puis  on  brise  l 'ampoule ;avec  Je  tihcT'- 
momèlre;  on  note  d'élévation  de  température;  général* 
ment  le  phénomène  est  instantané  et  .les  correct  i.ous  nulles; 
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grâce  à  ces  ci rco instances,  :on  peut  espérer  une  certaine 
précision  qui  varie  du  ^  au  ~^,  puisque  les  élévations 
ihermamétriques  varient  de  0^.06  à  0°, 02.  Les  nombres 
suivants  mollirent  que  j^ ai  souvent  atteint  et  dépassé  ces 
limites  de  précision  : 


Acide  cyanurique  (i  mol.  =  120''*)        el        Na OH  =  4 


_   /lit 


i**   demi-équivalent  de  soude 


2* 

6*^ 


» 

» 

» 


7"  et  8®  nombres  variables 


Première 
expérience. 

Gai 

'^^    6,86 


2,12    i    ^' 

1,14 
0,6 


26 


1,74 


Deuxième 
expérience. 
GaI 


3,76 

•2,95 

2,26 

2,12 

1,3 

0,4 
entre  o^^^S  et  o^«',  5. 


Gai 


4,38 


( 


Moyennes. 

Gai 

3,86  ) 

2,20  ) 
2,12  \ 
1,22  ) 
0,5     i 


Gai 
6,78 


4,32 


Total 


!2,82 


Dans  une  deuxième  série  d  expériences,  la  solution 
reçoit  à  chaque  fois,  un  équivalent  de  soude,  ce  qui  con- 
duit à  des  variations  tliermoniétriques  plus  élevées  et,  par 
suite,  à  des  mesures  plus  précises. 


G'Az3  03H3=I20'^ 


NaOH  =  2 


—  olit 


Moyennes    Expériences  directes, 
précédenies.  - — "-n       -^      ■■    — -  iMoyennes. 


Cal  Cal  Cal  Gnl 


Cal 


!**■  équivalent  de  soude. . . 

6,78      6,76      6,79 

6,63 

6,74 

2"             »                   »     . . . 

4,32      4,19      4,09 

3,88 

4,12 

3®                 »                          M       . . . 

1,72      1,71        » 

1,8 

ï  ,74 

4*            *>     eit  suivants . . . 

nombres    vaciables 

entre 

D^'''\i5   et  •o^'"^5 

(voir 

plus  loin). 
Total 

• 

r  2 ,  60 

Au  delà  dit  quatrième  équivalent  de  -soude,  il  ne  se  pro- 
duit aucun  effet  tbermiciiie. 
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Comme  vérification,  j'ai  neutralisé  en  une  seule  fois 
Tadde  dissous  par  la  quantité  théorique  ou  un  excès 
d'alcali;  j'ai  obtenu  ainsi  les  nombres  -f- 12^*^5*, 
-j-  1 2^**,  7,  et  -h  1 2^*^  58  \  la  moyenne  de  ces  nombres  est 
égale  au  résultat  trouvé  plus  haut  :  la  neutralisation  totale 
de  l'acide  cyaniirique  par  la  soude  dégage  donc -I- I2^*\ 6. 

Je  disposais  également  d'un  moyen  de  contrôle  basé  sur 
une  expérience  susceptible  d'une  précision  plus  grande  en- 
core que  les  précédentes  ;  le  cyanurate  monosodique  est,  eu 
effet,  plus  soluble  dans  l'eau  que  son  acide  générateur;  il 
permet  d'opérer  à  la  concentration  de  C^  Az^O^H^  =  3o*^'; 
je  me  suis  empressé  d'en  profiter,  en  faisant  les  expé- 
riences suivantes  : 

GîAz303H3=  3o''*  (à  l'état  de  sel  monosodique),        NaOH  =  ^'^ 

Moy. 
I.  II,  III.  Moy.        anlér. 

2*  équivalent  de  soude.     4^''', 32     4^"\io     4^''',24     4*^"', 22     4^"', 12 
3«  »  ».     i^-',98     i^\6       i^''\82     i^',8       i^-'ji 

4®  »       et  suivants,     nombres  variables  entre o^"',o  et  o^"', 53. 

A  la  même  di Julien,  l'addition  en  une  seule  fois  des 
deuxième  et  troisième  équivalents  de  soude,  ou  d'une  plus 
grande  quantité,  a  donné  lieu  aux  dégagements  4-  6^*^  et 
5^*', 8.  Moyenne  -\-  S^^p. 

Ces  expériences  donnent  une  confirmation  importante 
aux  nombres  établis  plus  haut;  elles  montrent  de  plus 
que  le  cyanuiate  monosodique  formé  dans  les  liqueurs 
mêmes  possède  immédiatement  la  même  capacité  de  satu- 
ration, malgré  la  diUérence  des  dilutions,  que  le  sel  ob- 
tenu à  l'état  solide  et  dissous  après  coup.  ^ 

Acide  cyanurique  et  potasse, 

La  neutralisation  par  la  potasse  conduit  à  des  résultats 
très  voisins  de  ceux  que  me  donne  la  soude;  ils  ont  été 
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établis  par  les  mêmes  méthodes  et  avec  la  même  approxi- 
mation : 

G3AZ3  03H3=:  I20"\  KOH  =  2"* 

I.  II.  m.    Moyennes. 


i*""  équivalent  de  potasse.    . 

Cal 
6,76 

Cal 
6,96 

Cal 
6,82 

Cal 

T),83 

2"             »)                       »... 

4,24 

4,10 

4,26 

4,^ 

s>                                    »                                                             )•              .    .    . 

2,12 

2,12 

2,06 

2,1 

4"             »       et  suivants     ... 

entre  o 

c»',i  et 

o^«S  6. 

Total 

i3,ij 

Ces  résultats,  en  tous  pointa  comparables  à  ceux  que 
me  donne  la  soude,  ont  été  soumis  aux  mêmes  vérifica- 
lions  : 

1°  Neutralisation  par  KOH  en  excès -\-  12^-'', 

a**  Neutralisation  du  cyanurate  monopotassique 

G3Az3  0»H3=  3o"S        KOII  =  2'^ 

Moyenne 
I.  II.         Moyennes,  antérieure 

2«  équivalent...     /i^\3         /\^\i         4^'*\2  4*'*\2 

3*  »  .    .      i'^»,9        i^^\o         i*^*,95         2^"',  I 

3**  Neutralisation  par  la  potasse  du  cyanurate  dipotas- 

sique  dissous -h  2^'* 

Acide  cyanurique  avec  soude  et  potasse  alternées, 

La  formation  des  sels  par  l'union  de  diverses  bases 
unies  simultanément  à  une  même  molécule  acide  étant 
considérée  comme  caractéristique  des  acides  polybasiques, 
j'ai  tenté  avec  succès,  sur  Pacide  éludié,  des  expériences 
de  neutralisation  dans  lesquelles  la  base  employée  varie 
d'un  équivalent  au  suivant.  Une  solution  de  cyanurate  mo- 
nosodique  reçoit  successivement  deux  équivalents  de  po- 
tasse donnant  lieu  aux  phénomènes  suivants  : 

G3Az8  03H3=3o"\        K0H  =  2"^ 
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I.  II.  Moyennes. 

!«' équivalent  de  K OH..     3^",9  4*^',3  4^"',  i 

a*  ))  B         ..     2*^',o3         i*^\97        a^'*',© 

un  troisième  équivalent  provbque  un  très  faible  eiFel  ther- 
mique positif^  les  suivants  sont  sans  action. 

Les  résultats  sont  les  mêmes  quand,  à  une  solution  de 
cyanurate  monopotassique,  on  ajoute  de  la  soude.  Cepen- 
dant, quand  l'un  des  alcalis  employés  est  l'ammoniaque, 
les  résultats  sont  différents',  nous  y  reviendrons  dans  un 
instant. 

Acide  cyanurique  et  ammoniaque. 

G=î  Az»  03  H3  =  1 2o"S        Az  H3  =  2"'. 

Moyennes. 


Cal 

i*^  équivalent  d'AzH^ 4,8 

2®           »                 ))       ....      f ,  75 

3**              n                      ..          ....      0,95 

Cal 

4,97 
1,56 

1,0 

Cal 

4,88 
1,05 
1,0 

Total 

.     -.53 

Ces  expériences  soiit  contiôiées  par  le  nombre  corres- 
pondant à  la  neutralisation  totale  en  une  seule  addition 
d'ammoniaque^  le  dégagement  de  chaleur  est  -f-7^S57. 

En  vue  de  mesui^es  plus  précises,  j'ai  essayé  d'achever 
par  l'ammoniaque  la  neutralisation  de  l'acide  cyanurique 
pris  à  l'état  de  sel  monosodique  ou  monopotassique  dis- 
sous, ce  qui  permer,comme  on  Ta  vu,  d'opérer  à  une  di- 
lution moindre. 

Li'ammoniaque  ajoutée  à  une  telle  solution  donne  : 

1''*'  équivalent -H  ô^',  55 

2«  a>  H-    0^"î,3 

De  ces  nombres,  notablement  inférieurs  à  ceux  que  j'ai 
donnés  plus  haut,  i^"*,65  et  i^^^o,  il  résulte  que  ralcali 
déjà  fixé  sur  l'acide  le  protège  contre  l'action  de  l'ammo- 
niaque. Il  n'y  a  pas  lieu,  comme  je  l'ai  déjà  fait  remar- 
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qoer,  d'altribuer  ce  fait  à  une  inodiÛGalion  subie  par 
l'aoideau  moment  de  sa  saluration  ^partielle.  D'ailleurs, 
l'acide  partiellement  ueutralrsé  .a  conservé  intacte  .son 
aptitude  à  se  combiner;aux  alcalis  :fîxes:;  les  liqueurs  am- 
moniacales'de  cette  «expérience,  trartétfs  par  les  quantités 
convenables  de  soude,  ont  donné  : 

Cal 
i*""  équivalent  de  soude  .. .     -^  4,15 

2*  »  . . .       -î-    I ,  ()7 

3*  »  H-.o,i 

absolument  comme  si  elles  n'avaient  pas  contenu  d'am- 
moniaque. 

Ces  expériences  montrent  donc  que  llacide  cyanurique 
tribasique  est  loin  d'avoir  ses  trois  basicités  égales  :  la 
première  est  .environ  la  moitié  de  celle  de    Tacide  acé- 

i3  3 
tique  — —  =  6,65^  la  deuxième  est  voisine  de  la  moitié 

de  celle  dn  phénol  -i-  =  4  ^  et  sa  troisième  est  à  peine 

égale  au  résidu  thermique  de  l'acide  phosphorique  (*). 

Les  trois  équivalents  de  base  fixés  sur  l'acide  cyanuriqucî 
le  sont  donc  à  des  titres  très  différents.  Ce  fait  n'est  pas 
isolé  :  MM.  Berthelot  et  Louguinine  ont  montré  en  elfet 
qu'il  en  était  ainsi  pour  l'aiîide  orlhophosphorïque  : 
PO^H^  (*  ).  Le  nom  diacide  mixte  qui  a  été  créé  pour  rap- 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Pysiquey  5* série,  t.  IX,  p.  q6;  1876. 

PO<H3=6"S        NaOH  =  2"^ 

Cal' 
T«' équivalent  de  soude ...     -f-i4»7 

2*  »  -+-11,6 

3*  »  .......     4-  7,3 

4'  »  -h    1,6 

avec 

Cal 

I"  équivalent... -+-si3,4 

2«  » 4-12,8 

3«  »  4-6,8 

4*.  »•  et'6« 0,0 
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peler  ces  faits  s'applique  donc  en  tous  points  à  l'acide  cya- 
nurique.  On  trouve  même  à  ce  propos,  entre  les  deux 
acides  envisages,  certaines  analogies  plus  profondes  qui 
paraissent  de  nature  à  préciser  et  à  étendre  le  sens  du  mot 
acide  mixte.  Je  veux  parler  de  la  façon  dont  se  com- 
portent les  deux  acides  mixtes  lorsque  Ton  fait  agir,  sur 
leurs  solutions,  deux  alcalis  différents  dont  l'un  est  l'am- 
moniaque.  Dans  Tun  et  l'autre  cas,  un  alcali  fixe  protège 
Tacidc  contre  l'action  de  TAzH^,  mais  non  contre  l'action 
ultérieure  d'un  autre  alcali  fixe  \  autrement  dit,  une  fois  la 
neutralisation  commencée  par  un  alcali  fixe,  l'amnioniaque 
est  impuissante  à  la  compléter.  On  sait  qu'il  en  va  tout 
autrement  avec  les  acides  polybasiques  normaux  dont  la 
chaleur  de  neutralisation  ne  dépend  pas  de  l'état  de  satu- 
ration plus  ou  moins  avancée  de  la  molécule  acide. 

Etude  des  cyanurates. 

J'ai  complété  l'étude  delà  neutralisation  de  l'acide  cya- 
nurique  dissous  par  les  bases  dissoutes,  en  étudiant,  à 
l'état  solide,  les  combinaisons  qui  résultent  des  différents 
degrés  de  neutralisation.  Dan^le  cas  de  la  soude,  les  trois 
sels  sont  connus;  avec  la  potasse,  il  m'a  été  impossible  de 
réaliser  le  sel  trialcalin  solide;  enfin,  avec  l'ammoniaque, 
je  n'ai  pu  obtenir  à  l'état  stable  ni  le  composé  diammo- 
niacaUni  le  composé  triammoniacal. 

Cyanurates  de  sodium. 

I®  Cyanurate  monosodique  hjdraU''  : 

G3Az303H2Na,  HîQ. 

Il  se  forme  en  quantité  théorique  par  le  mélange  des 
solutions  titrées  bouillantes;  on  obtiept  par  refroidisse- 
ment de  fines  aiguilles  soyeuses  que  l'on  essore  et  sèche 
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à  ioo**-iio''.  Ce  corps  coiiiicnt  i3,4^  pour  loo  de  Na  : 
c'est  donc  le  sel  nionohydralé  (ihéorie  i3,6  pour  loo). 

Les  eaux-mères  retiennent  une  notable  quantité  de  ce 
sel  qit'elles  laissent  déposer  par  évaporaliou  à  Télat  pur 
(JVa  pour  loo  :  i3,66).  J'ai  mesuré  la  solubilité  dans  Teau 
à  i5**et  à  ao**;  voici  les  résultats  obtenus  :  à  i5®,  5o^*^  de 
liqueur  laissent  déposer,  par  évaporation  à  sec, 

^\  i(     Moyenne  :  o5*^,3i73  de  cyanurate  hydraté, 
o«'',3i69  i  "  .  * 

soh 

I  mol.  =  27^'*  env.; 

50*^*^  de  liqueur  saturée  à  20"*  laissent  déposer  : 

'    yi  i     Moyenne  :  o5%35q7  de  sel  hydraté. 
o«%359r)  \  ^  ^  J  ' 

soit 

I  mol.  =  i\^'\ 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  au  moyen  d'un 
échantillon  tout  à  fait  pur  contenant  i3,54  pour  100 
de  Na,  par  les  expériences  suivantes  : 


Chaleur 

- 

Tem- 

fie dissolution 

Dilution. 

pérature. 

moléculaire. 

• 

Ht 

I  mol—    Go 

1 J ,  3 

Cal 

"y^  \       8^^"',87 

17() 
1  M) 

•.>o 

—8,90  \ 

Mon  cane 

8,86 

J.es  deux  moyennes  partielles  sont  identiques  :  la  dilu- 
tion n'a  donc  aucune  action  sur  la  chaleur  de  dissolution, 
ce  qui  revient  à  dire  que  la  combinaison  n'est  pas  dissociée 
par  l'eau.  On  s'en  rend  compte  également  par  des  expé- 
riences directes  de  dilution  :  une  solution  de  cyanurate 
monosodique  (i  mol.  =  3o*'')  est'  amenée  à  une  dilution 
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quadruple;  le  phénomène  calorifique  assez  douteux  n'at> 
teint  pas  o^^^,i;  il  n^y  a^donc  pas:  de  dissociaiiouw  De  ces 
expériences',  on  déduit 

G3_f.Az3-H0*-HH*H-Na  =  [G'Az5  0»H»Na,H*O]sol.  -f-222<^,4 
GS4-Az3-hO*  +  H*-f-Na=[G3Az30«H*Na,HîO]diss.     ^-al3^^6 

2°  Cyanurate  monosodique  anhydre  ;  C*  Az^  O'  H*  Na . 

—  On  n'avait  pas  jusqu'ici  signalé  l'existence  de  ce  corps  : 
le  sel  hydraté  retient  énergîquement  son  eau  de  cristalli- 
sation^ à  Tétuve,  sa  teneur  en  Na  reste  invariable,  même 
sî  on  le  chauffe  à  i3o®-i4o**.  En  faisant  cristalliser  plu- 
sieurs fois  dans  Talcool  le  sel  hydraté,  sa  teneur  en  Na 
s'élève  un  peu,  mais  très  lentement  ;  après  trois  cristallisa- 
tions, elle  a  passé  de  i3,6  à  i4)33  pour  loo  seulement,  au 
litude  j5,a3  pour  lOOi  Je  n'ai  réussi  à  lui  enlever  toute  son 
eau  qu'en  faisant  passer  un  courant  d'air  sec  sur  le  corps 
très  finement  pulvérisé,  tamisé  et  maintenu  à  i20**-i3o". 
Un  échantillon  de  /^V ^G^'j^  a  ainsi  perdu,  en  deux  jours, 
o,5o2,  au  lieu  de  o,4y6,  et  n'a  plus  changé  de  poids.  Le 
dosage  de  Na  a  donné  i5,i  i  et  i5,23  (théorie  i5,23  pour 
loo). 

Ce  corps  reprend  très  rapidement  son  eau;  on  a  donc 
bien  obtenu  le  sel  anhydre  sans  qu'il  y  ait  eu  altération. 
La  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  du  sel  anhydre  est 

—  4^*\9ï?  moyenne  entre  — 4^88  et  — 4994?  à  la  dilu- 
tion de   l'^^^^irrÔO^^^ 

Un  autre  échantillon  de  ce  corps  m'a  servi  à  contrôler 
l'expérience  précédente  ;  à  cet  effet,  il  a  été  dissous  dans 
la  soude  en  excès,  en  donnant  lieu  à  un  dégagement  de 
4-1^*^  par  molécule^  on  en  déduit,  pour  la  chaleur  de 
dissolution  dans  l'eau,  le  nombre  — 4^*S9>  établi  directe- 
ment. 

De  ces  nombres:  résultent  les  suivants  : 

p.A  ,      r,^      o.      TVT       .  \  G5Az303H*Nadiss.     h-2i3^-^4 

G«Az8  0»H*Nasol..     H-'2i8^»*,3 
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3^  Cyanumte  disodique  :  G^A^aOsHNa^  —  On  ob- 
tient ce  corps  en  abandonnant  à  l^évapoiation,  à:  Tabrî  de 
l'acide  carbonique*de  l'air,  une  solution  contenant  le  9el 
trisodique^  il  se  dépose  lentement  dé  petites  aiguilles 
soyeuses  qu'on:  sèche  dans  un  courant  d'air  débarrassé' 
d-acide  carbonique,  après  les  avoir  lavées  à  l'alcool  ; 
malgré  ces  précautions,  ce  corps  contient  toujours  un 
léger  excès  de  Na;  on  a,  en  effet,  trouvé  27,07  et  27,04 
pour  100  de  Na  (théorie  20,58  pour  100).  Qd  peut  égale- 
ment précipiter  par  l'alcool  une  solution  concentrée  con- 
tenant l'acide  et. la  soude  en  pivportions  calculées;  ou 
obtient  encore  des  cristaux,  mais  très  petits,  contenant 
26,65  pour  100  de  Na. 

Ces  deux- échantillons^,  dissous <}ans  l'eau  à  20**,  à  la  dilu- 
tion de  i™*^*s=:3o^'S  ont  donné  le  même  résultat  :  — i^*S79' 
et  — 1^*^78.  La  moyenne,  — 1^*^,78,  représente  la  chaleur 
de  dissolution  moléculaire  du  sel  étudié. 

On  peut  étendre  la  solution  sans  provoquer  de  phéno- 
mène thermique,  ce  qui  écarte  toute  idée  de  dissociation» 
par  l'eau.  Le  nombre  précédent  est  vérifié  par  celui  quii 
correspond;  à  la  dissolution  dans  la  sonde,  soit  — o^*S8', 
ceci  conduit  en  effet  au  nombre  -l-i^*S7  pour  la  chaleur 
de  neutralisation  de  la  troisième  basicité  de  l'acide  eyanu- 
rique.     . 

Des  nombres  précédents  résultent  les  équations  ther- 
miqucij 

G»Az3  03HNa*diss.     4-261^"'. 

4°  Cyanurate  trisbdique  :  G^Az'O'Na^. —  J'ai  pré- 
paré ce  sel  en  précipitant  sa  solution  par  de  la  soude  con- 
centrée \  le  précipité  amorphe,  séché  à  l'abri  de  l'acide  car- 
bonique, contient  toujours  un  sensible  excès  de  Na  sous 
forme  de  carbonate  :  il  fait  légèrement  effervescence  avec 
les  acides. 
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J'ai  abandonné  celle  mélhode  après  avoir  remarque 
qu'en  évaporant  une  solution  de  soude  moyennement  con- 
centrée, contenant  un  'peu  diacide  cyanurique  :  il  se  dé- 
pose peu  à  peu  de  beaux  cristaux  de  sel  trisodique,  absolu- 
ment exempts  de  carbonate.  Mais  le  meilleur  procédé  con- 
siste h  précipiter  par  Talcool,  en  très  grand  excès,  une 
solution  de  i^°^  d'acide  pour  3™®^  de  soude.  On  obtient 
ainsi  le  sel  trisodique  tout  à  fait  pur  :  il  contient  35,6  et 
35,21  pour  loo  de  Na  (tbéorie  35,38). 

Cet  échantillon  m'a  servi  à  mesurer  la  chaleur  de  disso- 
lution dans  Teau,  à  la  température  de  ai^  et  à  la  dilution 
de  I  "°*  =  3o**'  ;  on  trouve  -+-  i ^*\  47i  moyenne  en tre  i  ,44? 
1,49)  '54^  c'  1,53.  Les  solutions  de  cyanurale  triso- 
dique sont  stables  en  présence  de  l'eau  ;  on  peut  doubler 
et  tripler  leur  volume,  soit  par  de  Teau,  soit  par  de  la^ 
soude,  et  Ton  ne  constate  que  des  phénomènes  thermiques 
insignifiants.  El  cependant  on  a  vu  qu'il  est  impossible 
de  régénérer  le  cyanurale  trisodique  de  ses  solutions 
en  les  évaporant;  il  semble  naturel  de  faire  intervenir 
riiypothèse  d'une  dissociation  ;  mais  elle  n'est  pas  confir- 
mée par  rexpérience.  D'ailleurs,  la  Thermochimie  rend 
compte  très  naturellement  de  ce  fait.  On  a,  en  effet,  deux 
réactions  possibles  : 

/^:3Az3  03HNaîsol.-hNaOHdiss. 
C-'Az^O^Na»  diss.  -4-  H«0  liq.  =  <_ 

^G3  Az303Na3  sol.  4- HîOliq. 

La  première  équation  conduit  à  un  dégagement  de  cha- 
leur de  4-  o^*^,  I ,  tandis  que  la  deuxième  exige  une  absorp- 
tion de  — 1^*^,5.  Les  prévisions  thermiques  sont  donc  en 
faveur  de  la  première  réaction*,  et  c'est  elle,  en  effet,  qui 
se  produit. 

J'indique,  en  terminant,  les  résultats  relatifs  à  la  cha- 
leur de  formation  du  sel  étudié,  solide  ou  dissous  : 

P3        .3      ^3  _  ^  G3AzS03Na»sol -f3o4^«',8 

c,. +,^z  H-u  -H.\a   _  j  G3Az3  03Na3diss....     -f-3o6^',3 
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Cyanurates  de  potassium. 

Je  vais  étudier  îci  leà  sels  mono-  et  di potassiques. 

i^  Cjanurate  mono  pot  as  si  que,  —  S'obtient  comme  le 
sel  correspondant  de  Na  à  Téfat  cristallisé  et  hydraté, 
C'Az^O'H^K,  H* O,  comme  le  montrent  les  dosages  de  K 
qui  donnent  21 ,07  et  21  ,  3  pour  100  de  K  (théorie  21,16). 

Ce  sel  est  moins  sohible  encore  que  celui  de  Na  5  à  20*^^ 
sa  sohibilité  est  de  i™*^^dans  3o^*^ 

Sa  chaleur  de  dissolution,  à  21°  et  à  raison  de  1°*"*=  60'^^, 
est  — 10^*^, 85,  moyenne  entre  — 10,87  ^' — 10,84. 

Le  sel  anhydre  s'obtient  beaucoup  plus  facilement  que 
le  sel  correspondant  deNa;  il  suffit  de  chauffer  à  i3o**,  à 
Tair  libre,  le  sel  hydraté;  on  obtient  un  corps  rrprtnani 
lentement  son  eau  en  quantité  théorique  et  contenaut 
a3,3  pour  100  de  R  (théorie  23,35). 

Sa  chaleur  de  dissolution  est  — 8^*^57.  De  ces  expé- 
riences, on  déduit  : 

{  G^Az^O^HîK  sol  _-- oifiCui  - 

C.  +  Az3  -f-  03  +  Hî  +  K  =     p.fjnsm^!    <,J  ^ 

{  C*  Az^O^H^Kaiss -h  218^** ,  i 

G3Az3  03H2Kso1.-hH»OsoJ.=     (G3Az303H2K,  H20)so1..     -;- 

2®  Cjanurate  dipolassique  :  C^Az^O'HR*.  —  Le 
cyanurate  dipotassique  anhydre  s'obtient,  comme  le  sel 
correspondant  de  Na,  parla  précipitation  aîcoolifjue  d'une 
solution  en  proportions  calculées.  Le  dosage  du  K  a 
donné  37,82  pour  100  (théorie  38, o4). 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau;  sa  chaleur  de  disso- 
lution à  20''  et  à  raison  de  1™®*=  3o*  *,  est  —  6^*',  21  par 
molécule  (moyenne  entre— 6,21,  — 6,22  et  — 6,19). 

Si  Ton  quadruple  le  volume  pour  ramener  la  dilution  à 
la  valeur  qu'elle  avait  lors  des  expériences  sur  la  neutra- 
lisation, on  observe  un  dégagement  de  chaleur  de  +  o^*\3, 
ce  qui  ramène  la  chaleur  de  dissolution,  dans  ces  condi- 
ditions^  à  —  S^^Sq. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs.j  7*  série,  t,  XVI.  (Mars  1899.)  2.) 
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On  a  Jonc 

C»  -+-  A z3  -f-  03  -f-  H  -f-  K2  =  G3  Az3  03  H  K2  sol -h  276^"».  6 

C3Az303HK2  diss -^  lyo^-'W 


» 


Malgré  les  nombreux  efforts  que  j'ai  tentés  dans  ce  but, 
je  n'ai  pu  obtenir  le  cyanurale  tripotassique;  ce  sel  ne  se 
précipite  pas  en  milieu  très  alcalin,  pas  plus  qu'en  milieu 
alcoolique^  il  ne  se  forme  dans  ce  dernier  cas  que  du  sel 
dipotassique.  Dans  ces  essais,  j'ai  pu  recueillir  quelques 
grammes  d'un  cyanurale  cristallisé;  mais  ce  corps  ne  con- 
tenait que  35,2  pour  100  deK,  au  lieu  de  48, 1 4  corres- 
pondant au  sel  trialcalin.  Celle  teneur  en  K  est  voisine  de 
celle  qui  correspondrait  au  corps  C Az'O^HK-,H*0 
(ihcorie  34,97). 

Cyanurale  ammoniacal  G*  Az3  03H2(AzH*),  H^O. 

Les  sels  ammoniacaux  sont  plus  diffîciles  encore  à  pré- 
parer que  ceux  de  K,  et  je  n'ai  pu  obtenir  que  le  sel  mono- 
ammoniacal  hydraté,  d'ailleurs  très  facilement,  car  il 
suffit  d'évaporer  une  solution  en  proportions  moléculaires 
d'acide  et  de  base;  celle-ci  peut  d'ailleurs  être  en  excès 
sans  pourtant  participer  h  la  réaction  au  delà  delà  forma- 
tion du  sel  monobasique  monohydralé. 

Pour  obtenir  ces  cristaux  tout  à  fait  purs,  on  les  laisse 
séjourner  dans  une  atmosphère  dessécliéepar  de  la  chaux. 
En  présence  d'acide  sulfurique,  ils  perdent  leur  eau  et 
une  partie  de  leur  ammoniaque;  et  à  l'étuve  ils  perdent  à 
la  fois  l'une  et  l'autre  intégralement  et  se  transforment  en 
acide  ryanurique  anhydre;  cette  altération  est  déjà  sen- 
sible après  un  chauffage  modéré  (5o®)  et  maintenu  seule- 
ment une  heure. 

Voici  les  analyses  qui  établissent  ces  faits  :  . 
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1.  Echantillon  séché  surCaO  : 


Trouvé. 


Théorie. 


■■il,  99 

21,9» 

4,88 

4.87 

» 

34,14 

C 22,19 

H 4,88 

Az  (Dumas)..     34,3 

II.  Echantillon  sécbé  sur  SO'*H"^  à  lempér^lure  ordi- 
naire : 

G  pour  100 23,10  H  pour  100....     4,45 

III.  Echantillon  chauffe  deux  heures  à   ioo°  : 

C  pour  100....     26,34  n  pour  100 .     3,24 

Ces  derniers  nombres  se  rapprochent  tellement  de  ceux 
qui  correspondent  à  Tacide  cyanurique  que  j'ai  été  amené 
à  prolonger  l'expérience,  ce  qui  m'a  montré  qu'on  arrivait 
à  l'acide  générateur  comme  terme  final.  Premier  exemple  : 
oS^'^SSSi  de  l'échantillon  la  perdu  à  Tétuve  06^,0812  el 
n'a  plus  varié  (perle  théorique  0,08 1 7).  Deuxième  exemple  : 
i6'',  562a  perd  o,33o6  (théorie  o,3336). 

Je  ne  m'en  suis  pas  tenu  à  ces  concordances  et  j'ai  ana- 
lysé le  produit  obtenu  :  il  contenait  27,81  pour  100  de  C 
et  2,38  pour  100  de  H,  au  lieu  de  27,9  et  2,32. 

Ce  fait  est  très  important,  et  c'est  pourquoi  je  l'ai  vé- 
rifié avec  tant  de  soin  ;  en  effet,  il  constitue  un  procédé 
de  dosage  très  simple  des  cjanurates  ammoniacaux;  dans 
la  suite  des  nombreux  essais  que  j'ai  faits  en  vue  de  pré- 
parer les  sels  poljbasiques,  je  l'ai  souvent  employé,  el  il 
m'a  rendu  de  grands  services.  J'ai  eu  recours  également  à 
la  méthode  de  Kjeldahl,  qui  transforme  en  i>ulfate  d'am- 
moniaque non  seulement  l'azote  basique,  mais  encore 
l'azote  de  l'acide,  comme  l'atleslent  les  expériences  sui- 
vantes : 
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1°  Sur  l'acide  cyanurîque  pur 

Az  pour  ioo 32,74  au  lieu  de  32,55 

2"  Sur  le  sel  monoammonîque  séché  sur  CaO. 

Théorie. 
Az  pour  IOO 34,34  34,14 

Par  voie  humide,  j'ai  rapidement  constaté  qu'il  élait 
im))Ossiblc  d'obtenir  un  sel  contenant  plus  d'une  molécule 
d'ammoniaque;  en  vase  ouvert,  l'excès  de  base  disparait 
quand  on  concentre  les  eaux;  et  en  tubes  scellés,  on 
forme  uniquement  le  sel  monoammonique  hydraté,  qu'on 
trouve  cristallisé  dans  les  tubes  avant  même  de  les  ouvrir. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'AzH'  dans  une  solu- 
tion  ammoniacale  d'acide  cyanurique  refroidie  à  — 10**, 
il  s'y  dépose  de  petits  cristaux  qui  sont  le  sel  monobasique 
hydraté  contenant  34,3  pour  100  d'azote. 

J'ai  alors  essayé  de  faire  entrer  en  combinaison  Tam- 
moniac  gazeux. 

Le  gaz  AzH^  ne  se  combine  pas  aux  cyanurales  mono- 
sodique  et  monopolassique  ;  ces  corps,  finement  pulvérisés, 
sont  placés  en  couche  très  mince  dans  des  nacelles  disposées 
le  long  d'un  tube  où  circule  un  courant  de  gaz;  au  bout 
d'une  journée,  ils  n'ont  pas  changé  de  poids  :  ils  n'ont 
donc  rien  fixé  ;  l'acide  partiellement  saturé  est  entièrement 
soustrait  à  l'action  de  l'alcali  volatil. 

Si,  au  contraire,  on  fait  passer  le  courant  gazeux:  sur 
l'acide  cyanurique  sec  et  pulvérisé  disposé  comme  plus 
haut,  celui-ci  fixe  la  base;  il  se  produit  un  dégagement  de 
chaleur  appréciable  à  la  main  et  le  poids  augmente  sensi- 
blement. Pour  réaliser  les  meilleures  conditions  d^absorp- 
tion,  le  gaz  ammoniac  a  été  préalablement  refroidi  ainsi 
que  Pacide  cyanurique  qui  devait  Pabsorber  et  j'ai  établi 
dans  tout  l'appareil  une  pression  de  ao*^*^  de  mercure. 
Dans  celte  expérience,  28"*,  0928  d'acide  ont  fixé  : 
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Après  six  heures o^^.2iii   )    , 

4      ^    •     •    •  •    .r  ,o/>/  7  de  gaz  ammoniac. 

Apres  trois  jours o«'^,4864  ) 

Au  delà,   les  varialions  sont  insignifiantes.    Dans    celle 
expérience  on  aurait  dû  fixer  : 

.  Pour  faire  le  sel  monoammoniacal . . .     0,3407 

»  biammonîacal o,6834 

»  triammoniacal i,o?.5i 

Des  pesées  inlermédiaires  montrent  que  l'absorption  est 
plus  énergique  au  fur  et  à  mesure  que  Ton  multiplie  les 
précautions  propres  à  faciliter  la  combinaison  (refroidisse- 
ment, pression).  Une  fois  l'équilibre  atteint,  je  prélevais 
un  échantillon  aussi  rapidement  que  possible;  il  contenait  : 

Az  pour  100 38,69 

_.,     .  '    l   G3Az303H(AzH^)2 42,94 

Théorie  pour  j  c^A.W^HHXzU^) 38,85 

Il  faut  en  conclure  que  le  sel  biammoniacal,  partielle- 
ment formé  et  à  grand' peine,  se  dissocie  très  rapidement  à 
l'air  libre;  il  donne  d'abord  le  sel  ammoniquc  anhydre,  le- 
quel n'est  guère  plus  stable,  car  au  bout  de  quelques  instants 
la  teneur  m  Az  a  considérablement  diminué  ;  on  perçoit 
Todeur  d'AzH^  et  l'on  n'a  plus  en  mains  que  de  Tacide 
pur.  On  est  ici  en  présence  d'un  cas  très  net  de  dissocia- 
tion sur  lequel  l'influence  de  la  température  et  de  la 
pression  due  à  l'un  des  éléments  gazeux  de  la  combi- 
naison s'exerce  à  la  façon  habituelle. 

J'ai  essayé  de  faire  les  mesures  relatives  à  celte  disso- 
ciation et  d'évaluer  aux  différenies  températures  la  tension 
du  gaz  ammoniac.  L'acide  anhydre,  mis  en  contact  avec  de 
l'ammoniac  liquéfié,  ne  change  pas  d'aspect',  en  ouvrant 
après  six  jours  et  à  la  température  de  —  20®  le  tube  qui 
m'a  servi,  j'ai  constaté  que  l'acide  n'avait  pas  retenu  trace 
d'ammoniac  :  son  poids  est  resté  invariable,  et  si  l'on 
élève  doucement  la  température,  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz. 
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La  tension  de  dissociation  est  donc  au  moins  de  760""^ 


à  —  20^. 


Après  Téchec  de  ces  lenlatives,  j'ai  dû  renoncer  à  obte- 
nir les  cyanui  aies  polyanimoniacaux  et  j*ai  fait  de  nou- 
veaux eiTorts  pour  obtenir  le  sel  monobasique  anhydre. 

2^%  2406  de  sel  hydraté  pur,  placés  dans  une  atmosphère 
séchée  par  SO^H*,  diminuent  lentement  Ae  poids;  après 
huit  jours,  cette  diminution  est  devenue  presque  insen- 
sible^ un  échantillon  prélevé  à  ce  momeitt  est  placé  dans 
une  atmosphère  humide  exempte  d*ammuniaque  ^  il  aug- 
mente peu  à  peu  de  poids.  Si  cet  échantillon,  qui  pesait 
iS*',22,  avait  été  du  sel  anhydre,  il  aurait  dû  regagner 
o6'",i5o6;  il  n'a  gagné  que  oS*',i34i.  Le  sel  hydraté  perd 
donc  une  grande  partie  de  son  eau;  malheureusement,  il 
perd  aussi  de  l'ammoniaque;  sa  teneur  en  Az  n'est,  en 
effet,  que  38,  i  au  lieu  de  38,7.  L'analyse  éléiuentaire 
donne  d'ailleurs  une  composition  intermédiaire  entre 
celle  du  sel  monoammoniacal  anhydre  et  celle  de  Tacide 
générateur. 


Échantillon 

Sel 

Acide. 

analysé. 

anhydre. 

C  pour  100. . . . 

27,90 

22,84 

22,09 

H  pour  100. . . . 

2,li2 

5,28 

5,52 

Az  pour  100. . . 

32,55 

37,1 

38,37 

Il  y  a  donc  départ  simultané  d'ammoniac  et  d'eau;  cette 
dernière,  surtout,  quittant  la  combinaison,  on  n'obtient 
qu'un  mélange  complexe  de  trois  corps  que  la  chaleur 
ramène  finalement  au  poids  voulu  d'acide. 

J'ai  essayé  de  déshydrater  le  sel  hydraté  au  moyen  de  l'al- 
cool dans  lequel  il  se  dissout,  très  difficilement  d'ailleurs; 
mais  on  ne  lui  enlève  ainsi  qu'une  portion  insignifiante 
de  son  eau  de  cristallisation. 

J'ai  donc  dû  borner  mes  recherches  thermiques  au  cya- 
nuratemonoammonique  hydraté  C^A2'05H2(AzH*),H20. 
Ce  corps  est  assez  soluble  dans  l'eau;  sa  solubilité  a  été 


RECHERCHES    SUR    LÀ    POLYMÉRISATION.  igi 

délermlnée  par  évaporation  à  sec  d'une  solution  saturée  à 
12^,5.  II  faut  avoir  soia  que  la  liqueur  ne  conlienne  pas 
d'ammoniaque  libre,  car  elle  retient  alors  une  plus  grande 
quantité  d'acide.  A  12", 5,  il  faut  environ  i3^*',5  pour 
dissoudre  1  molécule  de  cyanurate  uionoamnioniacal  hy- 
draté. 

La  chaleur  de  dissolution,  mesurée  entre  9*'  et  1 1^,  à  la 
dilution  de  i  mol.=  i5*^',  est  — 11^**,  21;  moyenne  entre 
—  1 1 ,28,  — II, i3  et  — 11,21. 

On  déduit  de  ces  mesures  : 

G3-|-Az*H-0^-i-H8=[G3Az3  03H2(AzH^),H«0]sol...     -4-269'^S3 
»  [G3Az303H2(AzH*),  H»0]  diss..     h-'iSS^»',  1 

Le  cyanurate  nionoauimoniacal  hydraté,  étant  composé 
uniquement  d'éléments  volatils,  doit  brûler  complètement 
dans  Toxygène^  il  m'a  paru  intéressant  de  contrôler  les 
nombres  précédents  par  celui  que  donnerait  la  combustion 
calorimétrique  de  ce  corps.  L'inflammation  ne  se  produit 
qu'en  présence  de  camphre,  et  la  combustion  alors  com- 
plète donne  les  résultais  suivants  : 


Substance. 

- 

Chai,  de  comb. 
de  i^. 

0,99^7 
0,6768 
1 , I T  5o 

cal 
1802,1 

^779)05 
'798,0 

Moyenne. 

..      1799,0  pa 

d'où  l'on  déduit 

Vol.  const.      Pr.  const. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire..     295^*',  1 5        294^', o 
Chaleur  de  formation  moléculaire...  »  264^'', 9 

L'accord  entre  ce  dernier  nombre  et  le  précédeni, 
269^*^,3,  est  très  satisfaisant  si  Ton  tient  compte  du 
n3mbre  des  déterminations  et  de  la  diversité  des  mé- 
thodes mises.cn  oeuvre. 
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Cyanurates  d'argent. 

J'ai  mesuré  la  chaleur  de  TofiTiation  des  trois  cyanurates 
d'argent  en  décomposant  dans  le  calorimètre  un  poids 
connu  du  cyanurate  sodique  correspondant  par  Tazotate 
d*argent  ou  Tazotale  d'argent  ammoniacal  dissous;  ils  se 
précipitent  à  Tétai  amorphe. 

J'ai  essayé  de  les  oblenir  purs  et  secs,  mais  leur  des- 
siccation, même  à  température  peu  élevée,  est  toujours 
accompagnée  d'une  décomposition  partielle.  Par  exemple, 
quand  on  ajoute  à  une  solution  de  cyanurate  trîsodique 
une  solution  ammoniacale  d'azoïale  d'argent,  on  obtient 
de  suite  un  précipité  granuleux  très  facile  à  laver;  même 
après  un  séjour  de  trente  heures  dans  le  vide  à  i5o^,  la 
teneur  en  Ag  n'a  jamais  dépassé  68  pour  100  (théorie  : 
^2  pour  100);  si  Ton  chauffe  plus  haut,  ce  corps  se 
décompose;  il  devient  insoluble  dans  les  acides  où  il  laisse 
un  résidu  noir.  Mais  il  n'était  pas  nécessaire  d'avoir  le 
cyanurate  iriargenlique  à  l'état  sec  :  il  fallait  seulement 
s'assurer  que  le  précipité  formé  était  le  cyanurate  triar- 
gcn tique;  à  cet  effet,  j'ai  dissous  0,1 636  d'acide cyanurique 
dans  la  quantité  correspondante  de  soude,  puis  je  l'ai  pré- 
ci  j)ité  par  la  solution  de  sel  d'argent  titrée;  le  précipité 
est  lavé,  puis  calciné  :  il  reste  de  l'argent  métallique  : 
06',  4092  au  lieu  deoS%4io6;  ce  précipité  contient  71,7 
pour  100  d'argent  (théorie  72  pour  100).  Les  eaux-mères 
contiennent  l'excès  d'argent  correspondant  à  la  solution 
employée.  Cette  expérience  établit  bien  qu'il  se  forme  du 
cyanurate  iriargenlique,  et  se  prête  facilement  à  la  dé- 
termination de  la  chaleur  de  formation.  Et  elle  s'applique 
aux  deux  autres  cyanurates  d'argent  que  Ton  obtient  éga- 
lement à  l'état  amorphe. 
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Cyanurate  monoargentique  G^Az^O^H^Ag. 

A  une  solution  titrée  de  cyanurate  monosodique 
(i  mol.  =  33^'',  8),  j'ajoute  la  quantité  théorique  ou  un  très 
léger  excès  d'une  solution  titrée  d'AzO'Ag  (i  mol.  =  2*'^). 
Le  précipité  est  recueilli  sur  filtre,  puis  calciné  dans  une 
capsule  en  platine;  le  résidu  formé  d'Ag  métallique  pèse 

Première  expérience. . .     os*",  4758  )  ^,  ,     . 

r.       -  '  •  J /o       f  Théorie  :  o«%4792. 

Deuxième  expérience.. .     o*%4ooi  \  ^ 

Le  précipité  obtenu  était  donc  bien  le  cyanurate  niono- 
argenlique  C'Az^O'H^Ag. 

Ag  pour  100  trouve...     45,54  et  45,85  (Théorie  45,75) 

J'ai  répété  cette  expérience  dans  un  calorimètre  sur 
5oo*^*^  de  solution  de  cyantirate  monosodique;  le  phéno- 
mène rapporté  à  la  molécule  dégage  i3^*^,5  (moyenne 
entre  i3,55  et  i3,45)  : 

C3  Az3  03  H2  Na  diss.  h-  Az  0^  Ag  diss. 
=  Az05Nadiss.-hG«Az3  03HîAgsol -h  i3^''',5 

d'où 

C3-+-Az3H-.03-f-H«-+-Ag  =  G3Az303HîAgsol -Mii^*',: 

Cyanurate  diargentique  G^Az^O^HAg^. 

La  précédente  méthode  s'applique  très  bien  au  sel  diar- 
gentique :  i5o"  d'une  solution  de  cyanurate  disodique 
(i  mol.  =  4o*^')  reçoivent  la  quantité  théorique  d'azotate 
d'argent;  le  précipité  formé,  recueilli  et  lavé,  donne,  par 
calcination,  oS*",  ^ggô  d'argent  (théorie  0,810).  Le  sel  d'Ag 
ayant  une  teneur  de  62,46,  a  donc  bien  la  formule 

'G»Az303HAg2  (théorie  62,97). 
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La  chaleur  de  forinalion  se  déduit  du  dégagement  de 
chaleur  4-24^*',o5  (moyenne  entre  23, gS  et  24,36),  cor- 
respondant à  la  double  décomposition  qui  se  produit  entre 
le  cyanurate  disodique  et  Tazolale  d'argent.  On  a 

G3  Az3  03 H  Na2  diss.  -h  2  Az O^  Ag  diss. 

=  G3 Az'O^ H  Ags  sol.  -h  2 Az 0^ Na  diss +  2^^^"^ o5 

et,  pai   conséquenl, 

G^-i-Az3-4-03-f-H-HAg2=G3Az3  03H  Agîsol -hi  19^*^,2  ' 

Cyanurate  triargentique. 

Quand  on  précipite  une  solution  de  cyanurate  triso- 
dique  par  l'azotate  d'argent,  le  précipité  obtenu  a  une 
teneur  en  Ag  toujours  trop  faible  par  rapport  à  sa  valeur 
théorique;  elle  ne  dépasse  jamais  70  pour  100  au  lieu  de 
"^2  pour  100.  Mais  si,  au  lieu  d'azotate  d'argent,  on  em- 
ploie une  solution  ammoniacale  de  ce  sel,  le  précipité  est 
formé  par  du  cyanurate  irîargcntique  pur,  comme  je  l'ai 
montré  tout  à  l'heure. 

Cette  réaction  faite  dans  le  calorimètre  à  la  concentra- 
lion  suivante  : 


G*  Az3  03  Na3  =  20"*         Az 03  Ag  ammoniacal  =  6 


Ut 


dégage  -1-7^*S85  (moyenne  entre  7^'*S75  et  7^*S95).  J'ai 
mesuré  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  de  l'ammo- 
niaque dissoute  sur  l'AzO'Ag  dissous  : 

Az 03 Ag  diss. H-/?  AzH3  diss.  =  Azotate  d'arg,  ammon.     h-8^"^o 
Il  en  résulte  que 
G3  -f-  Az3  4-  03  -h  Ag3  =  G3  Az3  03  Ag3  sol -4-84^\  8 

Gyannrates  de  baryum. 

3 'ai    préparé  les  cyanurales  mono   et  dibary tiques  en 
décomposant  les  cyanurates  sodiques  correspondants  par 
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du  chlorure  de  baryum  •,  on  obtient  ces  sels  à  Tétat  hydraté 
SOUS  forme  de  précipités  cristallins  très  peu  solubles  dans 
Teau.  Quant  au  cyanurate  Iribarylique,  il  m'a  été  impos- 
sible de  Tobtenir  même  avec  de  l'acélate  de  baryum  on 
avec  (lu  chlorure  de  baryum  ammoniacal  :  on  n'oblîenlquc 
le  sel  dibarytîque  qui,  insoluble  dans  Teau,,  se  précipite 
de  suite  et  élimine  l'acide  cyanurique  du  champ  de  la 
réaction, 

Cyanurate  monobary tique  hydraté  (G3Az30311-)2Ba,  2H2O. 

Ce  corps,  obtenu  comme  je  viens  de  le  dire,  est  séché 
à  Tétuve  à  100";  il  est  en  cristaux  microscopiques  blancs, 
contenant  3i  ,7  pour  100  de  baryum  (  théorie  3 1 ,93). 

,Sa  chaleur  de  formation  se  déduit  de  sa  décomposition 
par  l'acide  sulfurique;  on  s'arrange  de  façon  que  Tacide 
cyanurique  formé  resle  entièrement  en  solution  :  le  phé- 
nomène, rapporté  à  la  molécule,  dégage  8^*^  92  (moyenne 
entre  9^**, 02  et  S^^^Sa),  ce  qui  conduit  à  Téqualion  de 
formation  : 

G6_^  Az6-h  08+ H8-h  Ba 

=  [(G3Àz3  03H2)2Ba,  2H20]sol -ha7-f-45l^"»,'2 

Cyanurate  hiharytique  hydraté  (G3Az303H)2Ba2,  SH^O. 

Ce  sel,  cristallisé  comme  le  précédent,  est  obtenu  très 
pur  :  il  contient  4^% 47  pour  100  de  Ba  (théorie  46,90). 
Soumis  à  la  même  réaction  que  le  cyanurate  monobary- 
tiqne  (décomposition  par  l'acide  sulfurique  étendu),  il 
donne,  en  employant  les  mêmes  précautions,  un  dégage- 
ment de  chaleur  de  45^^S8  (moyenne  entre  45^*S6^ 
45^*^,7;  46^**,  i).  On  en  déduit  immédiatement  son  équa- 
tion de  formation  à  partir  des  éléments 

G«-i-  Az6-f-  0«>4-  H8-4-  Ba2 

=  [(G5Az3  03H)2Baî,  3H2  0]sol....     -^  ^x -\' ^'^^^\i 
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Action  des  acides  et,  en  particnlier,  de  F  acide  carbonique 

sur  les  cyanurates. 

L/acide  cyanurique  est  un  acide  faible,  puisque  sa  neu- 
tralisation totale  dégage  environ  -j-i3^**,  quantité  à  peine 
supérieure  à  la  quantité  de  chaleur  que  dégage  l'acide  car- 
bonique dissous  s'unissant  aux  bases  pour  former  des 
bicarbonates.  On  déduit  des  nombres  précédents  quelques 
conséquences  simples,  que  Texpérieiice  vérifie. 

I®  Les  acides  forts,  comme  H  Cl,  AzO^H,  doivent 
déplacer  Tacide  cyanurique  de  ses  combinaisons  salines  en 
raison  de  Texcès  notable  de  leur  chaleur  propre  de  neu- 
tralisation sur  celle  de  cet  acide.  J'ai  souvent  utilisé  cette 
réaction  pour  régénérer  l'acide  cyanurique  de  ses  sels  5  ^n 
raison  de  sa  faible  solubilité,  il  se  précipite  souvent  à 
Tétat  cristallin. 

2®  L'action  de  Tacide  carbonique  moins  énergique,  se 
fait  en  deux  phases.  On  sait  que 

G0« diss.  -h  Na  OH  diss.  =  GO^  Na  H  diss -4- 1 1<^* 

La  formation  du  sel  tiisodique  dissous  dégage  -1-12^*^,6, 
tandis  que  celle  du  sel  monosodique  dégage  seulement 
+6^*',  i;  ces  deux  derniers  nombres  comprennent  entre 
eux  II.  Il  en  résulte  que  Tacide  carbonique,  assez  éner- 
gique poui'  enlever  l'alcali  au  cyanurale  trisodique,  sera 
impuissant  à  le  lui  enlever  tout  entier  :  le  sel  monosodique 
sera  le  lerme  de  cette  action.  L'expérience  facile  à  faire, 
confirme  ces  vues  et  l'on  peut  disposer  les  dilutions  de 
façon  que  le  cyanurate  monosodi(|ue  formé  se  précipite  et 
échappe  à  l'action  ultérieure  de  l'acide. 

3"*  Car  la  comparaison  des  mêmes  nombres  montre 
que  l'acide  carbonique  doit  déplacer  l'acide  du  sel  mono- 
sodique dissous  et  mettre  cette  fois  l'acide  cyanurique  en 
liberté^  celui-ci  doit  donc  se  déposer^  c'est  ce  qui  a  lieu. 
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De  ces  deux  réactions,  la  première  était  connue;  c'est  en 
la  discutant  ihermîquement  que  j'ai  été  amen^  à  concevoir 
puis  à  réaliser  la  seconde. 

Décomposition  progressive  de  V acide  cyanurique 

par  les  alcalis. 

J'ai  fait  voir  précédemment  Tinfluence  à  peine  sensible 
qu^exerce  la  dilution  sur  les  chaleurs  de  dissolution  des 
sels  de  K  et  de  Na,  ce  qui  revient  à  dire  qu'ils  ne  sont  pas 
sensiblement  dissociés  par  l'eau.  D'autre  part,  dans  les 
expériences  de  neutralisation  des  solutions  cyanuriques, 
on  a  vu  qu'il  y  a  toujours  un  résidu  thermique  très  appré- 
ciable, c'est-à-dire  que,  lorsque  la  solution  a  reçu  trois 
équivalents  d'alcali,  elle  donne  encore  un  phénomène 
thermique  aux  additions  ultérieures  d'alcalis.  Ce  résidu, 
très  variable,  s'élève  parfois  à  2^'*,  5,  d'autres  fois  à  o^*',  i 
seulement.  Ces  anomalies  m'ont  conduit  à  penser  qu'il  se 
passait  dans  les  solutions  des  phénomènes  de  décompo- 
sition progressive,  et  que  le  temps  n'est  pas  indifférent 
à  la  valeur  du  résidu  thermique.  J'ai  d'abord  dû  vérifier 
cette  décomposition. 

Dans  une  première  expérience  une  solution  cyanurique 
exempte  d'ammoniaque  est  mise  dans  un  cristallisoîr  au- 
dessus  d'une  solution  de  SO^H^;  l'acide  cyanurique  reçoit 
une  assez  forte  dose  d'alcali  et  le  tout  est  recouvert  d'une 
cloche;  au  bout  d'une  heure,  le  réactif  Nessler  accuse  la 
présence  d'ammoniaque  dans  la  solution  sulfurique;  et  au 
bout  d'une  journée  la  présence  d'ammoniaque  peut  être 
révélée  par  des  moyens  même  beaucoup  plus  grossiers. 
La  décomposition  est  donc  certaine. 

Dans  une  autre  expérience,  disposée  de  façon  à  mesu- 
rer la  quantité  d'alcali  formée,  So*^*^  d'acide  cyanurique 
(i  mol.  =120***)  sont  mis  en  présence  de  10*^*^  d'acide 
sulfurique  (S0*H2=  4^'').  Après  huit  jours  d'action  de  la 


L 
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soude,  il  suffit  de  8**^,  74  de  soude  au  ^  pour  saturer 
Tacide.  On  a  donc 

Acide  employé.    Ammoniaque  formée. 
o8'',o537  o«*",oi07 

soit  5o  pour  100  du  nombre  lliéorique,  oS"*,  0212  calculé 
d'après  la  réaction  suivante  : 

C3Az303H3diss.H-6NaOHdiss. 

=  3GO»Na2diss.H-  3  AzIPdiss 4-  54^»' 

Elle  rend  compte  de  la  formation  d^alcali  et  montre  que 
celte  réaction  étant  fortement  exothermique  a  de  grandes 
tendances  à  se  produire. 

Pour  me  rendre  compte  de  la  vitesse  de  la  décompo- 
sition, j^ai  disposé  en  même  temps  deux  expériences 
identiques,  à  la  température  ordinaire.  Au  bout  de  vingt- 
six  jours,  l'une  des  expériences  arrêtées  montre  qu'il 
s'est  formé  o6'',oo255  de  AzH',  soit  le  j^  environ  de  la 
théorie.  L'autre  expérience  arrêtée  au  bout  de  quatre 
mois  montre  qu'il  s'est  formé  oS*",  012  d'ammoniaque,  soit 
environ  la  moitié  de  la  quantité  théorique. 

J'ai  constaté  que  la  chaleur  accélère  la  décomposition; 
t)6%  3493  d'acide,  mis  en  solution^  est  bouilli  avec  de  la 
soude,  et  l'ammoniaque  résultante  est  reçue  dans  une  solu- 
tion acide  titrée;  la  quantité  théorique  qui  peut  se  former 
est  o^"",  i38o.  Voici  les  résultats  observés  : 

h     m  gr 

Après  i,3o  il  s'est  forme' 0,0076 

»      3               »               ......  0,0121 

»      8               »               o,o365 

»    2 1               »               o ,  094  3 

La  décomposition  est  à  peu  près  proportionnelle  au 
temps  et  explique  l'existence  du  résidu  thermique  de  l'acide 
cyanurique. 
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Si  ce  résidu  thermique  observé  est  attribnable  a  l'in- 
fluence décomposante  des  alcalis,  il  doit  pouvoir  être 
annulé  en  opérant  rapidement,  et,  au  contraire,  exagéré 
en  laissant  un  long  intervalle  entre  chaque  addition  d'al- 
cali. L'expérience  justifie  celte  manière  de  voir. 

Une  solution  monosodique  récemment  préparée  reçoit 
séparément,  mais  à  intervalles  aussi  rapprochés  que  pos- 
sible, 3°""^  de  base  : 


Cal 


i*^"  molécule  dégage -4-4, '-^ 

2*  »  -h  1,8 

3"  »  -hOjO 

Il  n'y  a  pas  de  résidu  thermique.  Le  lendemain,  une  nou- 
velle addition  de  base  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
4-o^"*,a5. 

Voici,  au  contraire,  une  expérience  conduite  à  dessein 
très  lentement  :  les  additions  d'alcali  ont  lieu  toutes  les 
vingt  minutes. 

i'®  mol.       2*  mol.        3'  mol.       4'  i"ol.      5*  mol. 

Trente-six  heures  après  Taddition  delà  sixième  molécule, 
la  même  solution  reçoit,  de  vingt  minutes  en  vingt  mi- 
nutes, une  solution  alcaline  et  dégage  : 

jCal,^  o^»,95  o*'"',4  o^',  [ 

7*  mol.  8"  mol.  9*  mol.  jo*mol. 

L'acide  cyanurique  est  donc,  comme  l'acide  cyanique, 
dont  il  estle  polymère,  décomposable  par  les  alcalis  en  acide 
carbonique  et  ammoniaque.  Cette  décomposition  est  im- 
portante, car  elle  est  tout  à  fait  conforme  à  la  formule  de 
constitution  d'un  tricarbimide  qu'on  attribue  à  l'acide 
cyanurique.  Quoiqu'elle  commence  immédiatement,  cette 
décomposition  est  assez  lente  pour  qu'on  puisse  la  consi- 
dérer comme  étant  sans  influence  sur  les  résultats  donnés 
plus  haut  relativement  aux  chaleurs  de  neutralisation. 

Avant  de  terminer  ce  Chapitre,  je  résumerai  les  prin- 
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cîpales  conséquences  que  j'aî  lirées  des  nonnbres  précé- 
dents, relativement  à  la  formule  de  constitution  de  Tacide 
cyanurique. 

1®  Clialeur  de  formation  mesurée  directement  :  i66^*^,4. 

2°  Chaleur  de  forma liou  déduite  de  celle  du  chlorure 
cyanurique  et  du  module  de  remplacement  d'un  Cl  par 
un  OH  (54^*^  environ)  :  167^*^,  se  rapportant  à  l'acide  : 
C3Az»(OH)3. 

3°  Chaleur  de  formation  déduite  de  l'étude  des  étliers 
cyanuriques  :   168^**,  ne  rapportant  à  un  acide  triimidé  : 

Ces  trois  nombres  coïncident  presque  exactement,  et 
je  suis  conduit,  comme  dans  le  cas  de  l'acide  cyanique, 
à  conclure  qu'iY  n*y  a  qu'un  seul  acide  cyanurique  pouvant 
servir  de  générateur  à  deux  séries  parallèles  de  composés 
isomères  différents. 

Cyamélide. 

La  cyamélide  est  le  résultat  de  la  polymérisation  spon- 
tanée de  Tacide  cyanique;  on  ne  connaît  pas  son  état  de 
condensation  moléculaire  et  les  méthodes  de  détermi- 
nation de  celte  quantité  échouent  à  cause  de  Tinsolubilité 
de  la  cyamélide  dans  tous  les  dissolvants  cryoscopiques. 

Je  me  suis  proposé  de  mesurer  la  chaleur  de  formation 
de  ce  corps  pour  la  comparer  à  celle  de  Tacide  cyanurique, 
polymère  probablement  moins  condensé  de  l'acide  cya- 
nique.  La  cyamélide  dont  je  me  suis  servi  a  été  obtenue  en 
broyant  du  cyanate  de  potassium  avec  de  l'acide  oxalique 
et  en  extrayant  à  l'eau  bouillante,  puis  à  l'eau  alcaline  ou 
acide,  tous  les  produits  solubles.  La  portion  insoluble  est 
desséchée  d'abord  à  100®,  puis  à  i3o°  dans  le  vide  jusqu'à 
poids  constant.  Ce  corps  amorphe,  blanc,  insoluble  dans 
tous  les  dissolvants,  sauf  SO*H^  concentré,  est  de  la  cya- 
mélide à  un  état  de  pureté  suffisant.  J'y  ai  dosé  l'Az  par 
la  méthode  de  Dumas  ainsi  que  le  C  et  l'H  : 
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Trouvé.  Calculé. 

Carbone 27,5*2  ^7î9 

Hydrogène 2,49  2,82 

Azote  (Dumas) 33,07  32,55 

La  cyamélide  brûle  très  bien  dans  la  bombe  calorimé- 
trique à  condition  qu'elle  soit  enflammée  par  un  corps 
auxiliaire,  qui  était  ici  le  collodion.  Voici  les  résultats 
obtenus  : 

Poids  de  cyamélide.  Ch.  de  comb.  rapp.  à  i»'. 

cal 
0,4705  1629,5 

0,6273  i638,3 

Moyenne  par  gramme i633,9 

De  ces  résultats,  on  déduit  : 

Vol.  const.  Pr.const. 

Cbaleur  de  combustion  par  gramme i633'*^9  i633*',8 

»        déformation  >>  ....  »  i362*',5 

Si  Ton  se  reporte  aux  résultats  précédemment  établis, 
on  voit  que  la  chaleur  de  formation  de  i^'  d'acide  cyanu- 
rique  est  \ 

A  pression  constante 1289**',  8 

Ces  nombres  contiennent  une  vérification  importante 
du  principe  du  travail  maximum  :  la  cyamélide  se  forme 
toujours  par  la  polymérisation  de  Pacide  cyanique,  sans 
que  jamais  celle-ci  engendre  de  l'acide  cyanurique.  Des 
deux  réactions,  c'est  en  effet  la  première  qui  est  la  plus 
exothermique.  Voici  également  les  nombres  relatifs  à 
la  chaleur  de  polymérisation  de  43^*^  d'acide  cyanique  se 
transformant 

En  acide  cyanurique 3o*^'*,  4 

En  cyamélide 33^S5 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  7*  série,  t.  XVI.  (Mars  189^)  26 
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CHAPITRE  IV. 

GtANAMIDE.   —   DlCTANDIAMIDE.   —   GtANURAMIDE. 

Gyanamidô  CAzMi'. 

Le  cyanamide  est  un  corps  très  important,  à  cause  de 
ses  relations  avec  le  cyanate  d^ammonîaque  et  Turée.  On 
sait  en  effet,  par  les  travaux  de  Bamberger,  Smolka  et 
FVîedrich  (')  que  ce  corps  a  pour  formule  CAz(AzH2)  et 
que  c'est  par  conséquent  un  véritable  amide,  qui  doit  pré- 
senter avec  le  cyanate  d'ammonium  les  mêmes  relations 
qui  existent  d'ordinaire  entre  un  sel  ammoniacal  et  un 
araide. 

Au  point  de  vue  particulier  qui  mWcupe  le  cyanamide 
présente  la  propriété  intéressante  de  donner,  non  pas  un, 
mais  deux  polymères  bien  définis  :  le  dicyandiamide  qui  a 
un  poids  moléculaire  double  et  le  cyanuramide  dont  la 
molécule  est  triple  de  celle  du  corps  générateur. 

Le  procédé  de  préparation  qui  m*a  paru  le*  plus  com- 
mode est  celui  qui  consiste  à  désulfurer  la  sulfo-urée,  à 
Taide  de  Toxyde  de  mercure.  L'opération,  même  faite  sur 
une  centaine  de  grammes  de  CSAz^fl^,  réussit  bien  en 
suivant  les  indications  de  Drechsel  (^);  les  différentes 
phases  en  sont  d'ailleurs  très  faciles  à  suivre^  mais  on 
n'obtient  ainsi  que  le  produit  dissous.  On  évapore  aussi 
rapidement  que  possible,  puis  on  laisse  refroidir  dans  une 
atmosphère  sèche.  Pendant  cette  opération,  même  quand 
on  acidulé  la  solution,  il  se  forme  toujours  une  certaine 
quantité  de  dicyandiamide.  Pour  purifier  le  cyanamide, 
j'ai  substitué  au  procédé  de  dissolution  dans  l'éther,  la  mé- 
thode suivante:  la  masse  fondue  est  filtrée  au  travers  d'un 
tampon  de  coton  qui  retient  les  produits  polymérisés  et  les 


(')  Berichte,  1890,  p.  i85o. 

(')  Drechsel,  Journal  f,  prak.  Chemie  2»  série,  t.  XI,  p.  298. 
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corps  étrangers  solides,  et  laisse  passer  le  cyanamide  qu'on 
reçoit  dans  une  atmosphère  desséchée  où  il  se  solidifie.  On 
obtient  ainsi  un  produit  blanc  cristallisé,  fondant,  à  4o^,  en 
un  liquide  limpide  l^èrement  jaunâtre:  ce  corps  est  tota- 
lement solubledans  l'éther,  preuve  qu'il  est  débarrassé  de 
dicyandiamide.  Voici  les  analyses  que  j'ai  faites  de  ce  corps 
avant  de  l'employer  à  des  mesures  calorimétriques. 

Dosage  d'Az  (méthode  Dumas)  :  66,83  et  66,8 1  (Théorie  66,66). 

Avant  de  déterminer  sa  chaleur  de  combustion,  j'ai 
mesuré  son  poids  moléculaire  par  cryoscopie  dans  l'acide 
acétique  : 


Dissolvant i53«',  i 

Cyanamide i  ,9177 

Abaissement  da  point  de  fusion i"",!! 

Ce  qui  donne  43«2  (théorie  42)- 

Le  cyanamide  brûle  très  bien  dans  la  bombe  calorimé- 
trique; mais,  en  raison  de  l'extrême  rapidité  avec  laquelle 
il  absorbe  l'humidité,  il  faut  l'isoler  de  l'atmosphère  de  la 
bombe;  j*y  ai  réussi  en  enveloppant  le  corps  â  brûler 
dans  un  sac  en  coton-poudre,  fabriqué  avec  du  coilodion 
et  fermé  avec  soin;  ainsi  protégé,  le  cyanamide  est  resté 
un  quart  d'heure  sans  changer  de  poids  et  rexpérience 
n'aTait  pas  besoin  d'être  prolongée  au  delà  de  ce  terme. 
Voici  les  résultats  observés  : 


Cal  cal 

(     1,3588  4090,6 

Cvanaaide  :  !     ''"^'^  ^'"^'^^  !  M<^3^'»'»*^  '  ^^"^ 

i     lyU^y  4097,62  i         par  gramme. 

'    0,9602  4102,8    ) 

On  déduit  : 

Vol.  ooBst.  Fr.  coAsL. 

Ghalear  de  comhastion  moléculaire.  .     171,78  i-i  5 

Glialesr  de  ianuûon  noIécaJaîre. ..     —8,48  ^8,2 


4o4  P-   LEMOULT. 

Le  cyanamide  est  donc  un  composé  endothermique  \ 
sa  forinalion  n^a  lieu  que  grÀce  à  des  réactions  simulla- 
nées  qui  rendent  Tensemble  positif.  Cette  propriété  cor- 
respond à  la  grande  instabilité  du  cyanamide,  qui  mani* 
Teste  une  tendance  très  marquée  à  se  polymériser  en  dé- 
gageant de  la  chaleur. 

J'ai  mesuré  la  cbaleur  de  dissolution  dans  Teau  du 
cyanamide.  De  nombreuses  expériences  faites  à  la  tem- 
pérature de  12®  à  i5^  à  des  dilutions  variant  entre 
i»oi  =  yïit  et  i"®^  =  i5^*S  m'ont  donné  des  résultats  con- 
cordants, dont  les  extrêmes  sont — 3^*^,67  et  — 3^"S55  et 
dont  la  moyenne  adoptée  pour  mesure  du  phénomène  est 
--3^»S6.0nadonc 

G -I- Az«  H- H*  =^  GAz«H«sol —  S^\% 

G  -i-  Az«  -+-  H«  =  GAz«Hï  diss — 1 1<^',8 

11  est  à  remarquer  que  c'est  surtout  en  solution  aqueuse 
que  le  cyanamide  est  instable;  d'où  la  nécessité  de  l'isoler 
rapidement  par  évaporalion.  Les  nombres  que  je  viens 
d'indiquer  permettent  d'établir  l'équation  thermique  cor- 
respondant à  la  formation  du  cyanamide  : 

CSAz*H*  diss.H"  HgO  sol. 

=  Hg  S  S0I.+  H*0  liq.  -H  G  Az»H«  diss +25C«»,4. 

C'est  le  résultat  que  j'annonçais  plus  haut. 

Il  semble  qu'on  peut  préparer  facilement  le  cyanamide 
par  déshydratation  de  l'urée;  en  réalité,  on  n'y  arrive 
qu'en  chauQant  l'urée  avec  du  sodium,  c'est-i-dire  en 
employant  un  moyen  très  énergique  (  *  ).  Ceci  est  conforme 
aux  indications  thermochimiques,  car  on  voit  facilement 
que 

GO  Az«H*  sol.  =  H»0  liq.-H  GAz«H«  sol ... .     —  2o<^»,2 
La  chaleur  de  dissolution  du  cyanamide,  dans  les  acides 

(')  Fenton,  Chem.  Soc,  t.  XLI,  p.  262. 
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étendus  et  notammcnl  dans  Tacide  chlorhydrique,  est 
exactement  la  même  qu^en  milieu  neutre  ;  j^ai  trouvé  les 
nombres  — 3^**,  56  et  —  3^**,  57.  Les  acides  étendus  sont 
donc  sans  action  sur  le  corps  étudié*,  ce  dernier  n'a  donc 
pas  de  propriétés  basiques  dans  les  conditions  de  celte 
expérience. 

La  combinaison  du  cyanamide  avec  les  alcalis  se  fait  au 
contraire  très  bien  à  Tétat  dissous.  La  dissolution  du  corps 
solide  dans  la  potasse  étendue  donne  lieu  à  un  faible  déga- 
gement de  chaleur;  il  y  avait  donc  lieu,  après  Tavoir 
constaté,  de  mesurer  le  phénomène  de  la  neutralisation. 

i^  Potasse.  —  A  la  solution  de  cyanamide  dans  Peau 
on  ajoute  de  la  potasse  équivalent  à  équivalent  : 

Premier  équivalent  de  K  OH |  _^^c.x\^^  \  ^30.1^ ^^ 

Deuxième  équivalent  de  KOH -f-o^"*,i  environ 

Excès  de  K  OH Effet  therm.  nul. 

En  ajoutant  d'un  seul  coup  de  la  potasse  en  excès,  on 
dégage  4-3^*^9. 

Les  nombres  précédents  sont  vérifiés  par  ceux  que  donne 
la  dissolution  du  produit  solide  dans  Talcali  dissous  : 
-f-o^**,  17  et  o^**,  a3,  moyenne  0^*^,2,  ce  qui  donne  pour 
la  chaleur  de  neutralisation  des  deux  liqueurs  :  +3^'',  8. 

oP  Soude.  —  Les  résultats  sont  tout  à  fait  les  mêmes  : 

Cal 

Première  molécule  de  soude 4-3, 55  \ 

Deuxième  »  -i-o,o5  j  Total  :  3^*, 6 

Troisième  »  -t-o,oo  ) 

La  dissolution  du  produit  solide  ne  donne  lieu  à  aucun 
phénomène  thermique;  la  neutralisation  dégage  donc 
+3C*^6. 

3^  Ammoniaque.  -—  Les  résultats  ne  présentent  avec 
ceux  qui  précèdent  que  les  différences  habituelles.    Le 
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eyanamîde  solide  dissous  dans  rammoniaque  absorbe 
seulement  —  a^*^  ai  au  lieu  de  —  3^*^,65  c'est  donc  que 
la  neutralisation  a  dégagé  + 1^'^,38, 

Le  cyanamide  en  solution  aqueuse  se  comporte  donc 
eomme  un  acide  monobasique  dont  Ténergie  serait  com- 
parable à  celle  de  l'acide  cyanhydriqiie;  néaamoins,  il 
peut  donner  des  dérivés  bimétalliques  dont  j'étudierai 
tout  à  l'heure  un  exemple-,  mais  on  sait  que  le  dérivé 
disodique,  par  exemple,  est  décomposé  par  Teau  qui  le 
ramène  à  Tétai  de  sel  monométallique,  et  ceci  concorde 
avec  les  données  numériques  déterminées  plus  baut. 


Combinaison  argentique  du  cyanctmide  : 
Vargent-cyanamide, 

Parmi  les  dérivés  métalliques  du  cyanamide,  la  combi- 
naisQn  argentique  est  une  des  plus  caractéristiques;  c'est 
un  réactif  du  cyanamide  qui  donne  un  précipité  jaune 
quand  on  fait  agir  sur  lui  une  solution  d^AzO^  Ag  ammo- 
niacal. On  sépare,  par  filtraiion,  ce  précipité  des  eaux- 
mères  et  on  le  sèche  à  température  aussi  basse  que  pos- 
sible, c'est  la. combinaison  bi argen tique  CAz^Ag^;  mais 
elle  n'est  presque  jamais  pure  et  sa  teneur  en  Ag  ne  dépasse 
guère  82  pour  100,  théorie  84,37.  Pour  obtenir  le  produit 
pur,  on  met  en  suspension  dans  l'eau  froide  le  produit 
brut  et  on  le  décompose  à  froid  par  un  excès  d'acide  azo- 
tique. La  liqueur  filtrée  est  précipitée  peu  à  peu  par  de 
l'ammoniaque;  en  répétant  plusieurs  fois  ce  traitement, 
on  a  du  cyanamide  d'argent  chimiquement  pur.  La  teneur 
en  Ag  de  celui  dont  je  me  suis  servi,  évaluée  par  la  trans- 
formation en  AgCI,  s'élève  à  84^20  et84)i  pour  100, 
théorie  84>37. 

Pour  déterminer  la  chaleur  de  formation,  j*ai  employé 
les  deux  méihodes  suivantes  :  1^  synthèse  comme  dans  la 
préparation;  2^  dissolution  dans  un  acide  étendu. 
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Dans  le  premier  cas,  les  deax  réactions  suivantes  : 

GAz*H*  diss.  -h  2 (ÂzO^Ag ammoniacal)  diss. 

=  2AzO»AzH*  diss.  -+-  G»Az«Ag«sol -h   ^^\6/i 

AzO'Agdiss. -H/?AzH«diss.  =  (AzO'Agamm.)diss.     -t-   8^',oj 

conduisent  au  résultat  cherché  : 

C  -f-  Az2-t-  Ag«  =  G  Az«  Ag»  sol —  5o^'* 

Dans  la  deuxième  série  d'expériences,  je  me  suis  servi 
d'acide  chlorhydrique. 

Quand  on  fait  réagir  à  froid  un  excès  d'acide  étendu  sur 
CAz^Ag^,  celui-ci  est  entièrement  décomposé;  la  liqueur 
est  tout  à  fait  limpide  et  tout  TAg  passe  à  Tétat  de  chlo- 
rure, car  l'acide  azotique  même  bouillant^ n'enlève  pas  la 
moindre  trace  d'argent  au  précipité  qui  se  forme  de  suite. 
La  décomposition  est  donc  intégrale  et  rapide;  elle  se  prête 
très  bien  à  des  mesures  calorimétriques  :  elle  dégage 
I  +19^*^,25  (moyenne  entre  19,1;  19, 32  et  19, 33): 

GAz«Ag«sol.H-2HGldiss.  =  2AgGlsol.H-GAz«Hîdiss..  -i-ig^^aS 

D*où  l'on  déduit  l'équation  de  formation 

G  -H  Az»-f-  Ags  =  G Az«  Ag«  sol -^  52^^ 

Ce  dernier  nombre  est  plus  élevé  que  le  précédent;, 
mais  on  voit  facilement  que  c'est  lui  qui  a  le  plus  de 
chances  d'être  exact,  car  le  premier  nombre  —  5o^*^,  dé- 
duit de  la  synthèse,  résulte  d'expériences  plus  complexes. 
Le  dernier  nombre  — 52^*^  au  contraire,  déduit  d'une 
décomposition  intégrale,  est  déterminé  avec  rigueur,  et 
mesure  la  chaleur  de  formation.  Ce  chiffre  s'accorde  avec 
les  propriétés  explosives  du  composé  étudié;  celui-ci, 
chauffé  à  l'air  libre,  se  décompose  violemment  bien  avant 
200°.  J'ai  voulu  voir  s'il  en  serait  ainsi  en  l'absence  d'oxy- 
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gène  :  un  poids  connu  de  CAz^Ag^  fut  enfermé  dans  un 
tube  scellé  où  j'avais  fait  le  vide;  ce  tube  fut  porté  par 
degrés  successifs  à  36o°]  le  corps  ne  manifestait  aucune 
trace  d^altération  malgré  un  séjour  de  plusieurs  heures  à 
cette  température  et  à  un  certain  nombre  de  températures 
inférieures;  son  poids  n^a  pas  varié  et  sa  teneur  en  Ag 
est  restée  fixe.  Ce  même  échantillon  se  détruit  violemment 
à  Tair  libre,  grâce  sans  doute  à  la  chaleur  dégagée  par  la 
combustion  du  carbone,  laquelle  porte  à  +146^**. 3  le 
phénomène  thermique  correspondant  à  celte  destruction . 

Dicyandiamide  (G  Az^U^y. 

Le  dicyandiamide  C^  Az*H^  se  produit  à  partir  du  cyana- 
mide  quand  on  évapore  une  solution  aqueuse  de  ce  dernier 
corps  surtout  en  présence  d'ammoniaque.  Il  se  dépose  peu 
à  peu  des  lamelles  cristallines  qui  n'ont  plus  du  tout  les 
propriétés  du  corps  générateur;  elles  ne  donnent  plus 
avec  Tazotate  d'argent  ammoniacal  le  précipité  jaune 
caractéristique  du  cyanamide;  au  bout  de  trois  ou  quatre 
heures  et,  s'il  y  a  lieu,  après  quelques  évaporations  succès- 
sivesy  la  polymérisation  est  totale  et  le  rendement  est 
théorique.  Il  suffit  de  faire  cristalliser  dans  l'eau  le  pro- 
duit brut  ainsi  obtenu  pour  avoir  le  dicyandiamide  pur; 
avec  quelques  précautions,  on  l'obtient  sous  forme  de 
lamelles  rectangulaires  magnifiques  de  plusieurs  centi- 
mètres de  longueur  sur  3""*  ou  4""  de  largeur;  ce  corps 
fond  à  2o5**. 

Voici  les  résultats  des  analyses  auxquelles  il  a  été 
soumis  : 

Dosage  d'azote  (Dumas),  et  dosages  de  C  et  H. 

Trouvé. 

G 28,62  28,67  ^8,67 

H 4,85  4,79  4,79 

Az . ..     66,85  »  66,66 
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Â.vant  de  faire  les  délerminations  calorimétriques  sur 
ce  corps,  j^ai  évalué  son  poids  moléculaire  par  la  méthode 
cryoscopique  dans  l'acide  acétique  : 

Poids  de  dissolvant loo^ 

Poids  de  dicyandiamide i*'',7i39 

Abaissement  du  point  de  congélation..        0^,8 

soit 

M  =  83,5.  Théorie  :  84 

Le  dicyandiamide  brûle  très  bien  dans  la  bombe  calori- 
métrique sans  l'intermédiaire  d^aucun  combustible  auxi- 
liaire. 

Voici  les  résultats  obtenus  :' 

Par  gramme, 
cal 

1,4483 3923,21 

0,9986 3912,8 

1,2697 3926,7 

Moyenne 3920,9 

d'où  l'on  déduit  : 

Vol.  constant.  Pr.  constante. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire.     329^*, 35        328*^^,73 
Chaleur  de  formation  moléculaire. . .  »  — 2^*,  23 

En  vue  de  mesurer  la  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau, 
j'ai  dû  évaluer  la  solubilité  du  dicyandiamide;  à  i5^,  il 
faut  environ  4^'S  ^  d'eau  pour  dissoudre  i  molécule.  La 
chaleur  de  dissolution  s'élève  à  — 5^*S77  (moyenne 
entre  —  5,76  et  —5,77).  On  a  donc 

Gî  -t-  Az*-4-  H*  =  C2  Az*H*  sol — x^*',2o 

»  C«Az*H*  diss — 7^S95 

Gyanoramide  ou  mélamine  (C  Az>Hs)3. 

C'est  le  polymère  triple  du  cyanamide^  on  peut  l'obte- 
nir à  partir  de  ce  dernier  corps  en  provoquant  sa  polymé- 
risation  à    température   élevée  :  il  suffit  de  chauffer  le 
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cyanamide  et  le  phénomeDe  s'accompagne  d'une  élévation 
sensible  de  température  et  même  d'une  légère  explosion  ; 
mais  ce  procédé  n'est  pas  pratique  et  je  ne  l'ai  utilisé  que 
pour  identifier  le  corps  ainsi  obtenu  directement  avec 
celui  que  j'ai  préparé  en  plus  grande  quantité  par  le 
procédé  suivant. 

On  chauffe  à  25o®  un  mélange  de  sulfocyanate  de  potas- 
sium et  de  sel  ammoniac;  il  se  fait  sans  doute  du  sulfo- 
cyanate d'ammoniaque  qui  se  décompose  en  dégageant  de 
grandes  quantités  de  H^S.  Le  produit  brut  ainsi  obtenu 
est  bouilli  avec  de  l'eau  et  les  eaux  de  ce  traitement 
donnent,  par  évapora tion,  de  la  mélamine  impure.  Le 
rendement  est  toujours  faible,  car  il  se  produit  en  même 
temps  un  corps  blanc  amorphe  :  le  mélam,  qui  résiste  au 
traitement  à  l'eau  bouillante,  même  alcaline,  et  sur  lequel 
je  reviendrai  tout  à  l'heure,  car  ce  corps  peut  donner 
naissance  à  de  la  mélamine.  Celle  qu'on  obtient  par  le  pre- 
mier traitement  provient  sans  doute  de  la  polymérisation 
ignée  du  cyanamide  formé  d'après  la  réaction 

se  Az(AzH*)  =  H»S  -4-  GAz*H«. 

On  ne  trouve  pas  trace  de  ce  dernier  corps;  maïs  on 
sait  que  l'on  se  trouve  dans  des  conditions  où  il  se  poly- 
merise  en  mélamine. 

Le  cyanuramide  brut  est  purifié  par  plusieurs' cristalli- 
sations dans  l'eau;  il  est  alors  en  gros  cristaux  incolores. 
Il  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 28,42  28,62 

Az 67,06  (Dumas)        66,66 

H 4,71  4,76 

Le  cyanuramide,  très  soluble  à  ch^ud  dans  l'eau,  l'est 
beaucoup  moins  à  froid  :  à  i5®,  i^^^  d'eau  dissout  o^'', ag 
de  mélamine,  soit  i  mol.  ==  43^'S5.  La  chaleur  de  disso- 
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lution  a  la  même  température  et  pour  une  dilution  de 
I  mol.  =  5o'*%  est  —  5^'*,o5  (moyenne  entre  —  5,o4  et 
—  5,06). 

Le  cyanuramide  brûle  complètement  dans  la  bombe  ca- 
lorimétrique et  avec  la  plus  grande  facilité  ;  voici  les  ré- 
sultats : 

cat 

Poids  de  cyanuramide 1       x     '^  ^        /fi  !  P^'r  gramme. 

^         ,  l  pour  la  com- 
^^y^""^ ^7^^'M  bu8tiondeI•^ 

Donc 

Vol .  constant.  Pr.  constante. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire.     46S^**j9  4^8*^* 

Chaleur  de  formation  moléculaire.. .  »  -H2i^',9 

ce  qu^on  peut  écrire 

G3-t-Az«-+.H«=C3Az«H«  sol H-ai^-',9 

.)  O  Az«H«  diss +16^^85 

La  méiamine  est  un  corps  monobasique  dont  les  sels 
sont  stables  en  présence  de  l'eau  ;  j'ai  déterminé  la  basi- 
cité de  ce  corps  vis-à-vis  de  Tacide  chlorhydrique  et  de 
Tacide  sulfurique. 

i""  Neutralisation parHCl  :  C3Az»H«=5o*";  HC1=2»»^ 
Dans  une  première   série,  la  solution  basique  reçoit 

Tacide  par  demi-équivalents  : 

I.  II.        Moyennes. 

G«l  Cal  Cal 

Premier    demi-équivalent -4-3,4^  3,47  3,45 

Deuxième              »              -1-3,26  3,4o  3,33 

Troisième              »               -ho,5  -f-o,3  -+0,4 

Quatrième             »              -ho,o  o,o  » 

La  neutralisation  dégage  donc  +  6^^S78  à  la  premièie 
molécule  d'acide  et  -|-  o^**,4  à  la  suivante. 
.  Dans  une  seconde  série  la  base  reçoit  l'acide,  équiva* 
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lent  à  équivalent,  à  la  même  dilution   que   précédetn- 


menl  : 


I. 

II. 

Moyennes. 

Première  molécule  de  H  Cl 

C«l 

6,75 

Cal 

6,83 

Cal 
6,79 

Deuxième                »                .... 

0,4 

0,37 

0,38 

Troisième                »                

0,0 

0,0 

» 

Si,  enfin,  on  ajoute  d^un  seul  coup  un  grand  excès 
diacide,  on  obtient  un  dégagement  de  chaleur  de  +6^*^,9. 

Ces  nombres  qui  définissant  la  basicité  de  la  mélamine, 
vérifient  bien  que  c'est  un  corps  monobasique  dont  le 
chlorhydrate  est  légèrement  dissocié  par  Peau;  mais  il 
suflSt  que  l'eau  soit  acidulée  pour  que  la  dissociation  cesse. 
On  peut  écrire  l'équation  de  formation 

G3  +  Az6-i-H7-+-  Cl  =  (C  Az«H«,  HGl)  diss. . . .     -^QZ^^' 

2^  Neutralisation  par  V acide  sulfurique  : 
G»  Az«  H«  =  4a"S        SO*  H«  =  4"». 

L'acide  est  introduit  dans  la  solution  de  mélamine  en 
excès  :  il  se  produit  un  dégagement  de  chaleur  de 
-H  i3^**,  22,  dont  la  moitié  représente  la  basicité  de  la 
mélamine  vis-à-vis  de  l'acide  employé,  soit  6^*^,61. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  c'est  l'acide  qui  est 
maintenu  en  excès;  le  dégagement  de  chaleur  est  le  même, 
H-i3C>i,3. 

La  dilution  ne  parait  pas  influer  sur  le  phénomène, 
car  si  l'on  neutralise  une  solution  beaucoup  plus  étendue 
(i  mol.  =  100^**)  on  obtient  les  mêmes  résultats  :  6^*^,7 
et  6C«i,6. 

La  moyenne  de  tous  ees  nombres  représente  la  basicité 
delà  mélamine  dissoute  vis-à-vis  de  l'acide  sulfurique; 
soit  6^*^,64,  d'où  l'on  déduit  l'équation  de  formation 

G«-*-Azi«-hHi6-f-0*-hS  =  (2C»Az«H«,SO*H«)diss.    -^23o<^\4 
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La  mélamine  est  donc,  d'après  ce  qui  procède,  une  base 
faible  si  on  la  compare  aux  alcalis  ou  aux  oxydes  des  mé- 
taux alcalino-terreux  qui  dégagent,  en  se  combinant  aux 
acides  envisagés,  deux  fois  plus  de  chaleur  qu'elle.  Son 
énergie  basique  est  comparable  à  celle  de  Toxyde  de 
plomb  vis-à-vis  de  l'acide  carbonique  ou  des  acides  orga- 
niques (6^**, 6  environ)  et  elle  est  supérieure  à  celle  de 
l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer. 

Le  nombre  indiqué  plus  haut  pour  la  chaleur  de  for- 
mation du  sulfate  de  mélamine  dissous,  présente  une 
grande  importance,  car  c'est  sur  lui  que  reposent  les  expé- 
riences d'identification  des  mélamines  de  diverses  prove- 
nances; j'ai  eu  soin  de  le  contrôler  par  deux  expériences  : 

i^  Une  solution  de  sulfate  de  mélamine  est  traitée  par 
la  quantité  correspondante  de  potasse;  la  dilution  est  cal- 
culée de  façon  que  la  base  organique  reste  dissoute  ;  on 
constate  que 

{ G3  Az*  H*  y  SO*  H*  diss.  -t-  2  KOH 
=  SO*K«  diss.  -+-  2H«0  liq.  4-  2G3Az«H«  diss +  44^'',  5 

ce  qui  donne,  pour  le  nombre  à  vérifier,  la  valeur  a3o^^*,  7. 
2°  Une  solution  de  sulfate  de  mélamine  reçoit  la  quan- 
tité correspondante  de  BaCl^;  elle  dégage  -^37^**,  i. 

2(G»Az«H«),  SO*H«diss. -4-  BaGl«diss. 
=  SO*Ba  diss.  -4-  2(G»Az«HS  HGl) -+-  37^-»,  i 

d'où  Ton  déduit,  pour  la  quantité  cherchée,  le  nombre 
a3oC«i. 

Je  prendrai  pour  chaleur  dé  formation  du  sulfate,  la 
moyenne,  soit  23o^**,4. 

Outre  les  échantillons  de  cyanuramide  préparés  comme 
je  l'ai  dit  tout  à  l'heure,  soit  par  polymérisation  directe 
du  cyanamide,  soit  sans  passer  par  l'intermédiaire  de  ce 
dernier  corps,  j'en  ai  préparé  un  troisième,  à  partir  du 
mélam,  ce  résidu  insoluble  qu'on  obtient  dans  le  trai- 
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lement  par  la  chaleur  du  sulfocyanale  d'ammoniaque. 
Le  mélam  C^H^Az**,  chau&e  pendant  quelque  temps 
avec  SO^H^  se  transforme  en  sulfate  de  mélamine  (^); 
pour  obtenir  ce  dernier  corps,  on  coule  la  préparation 
dans  l'alcool  ;  il  se  fait  un  précipité  qu'on  épuise  à  l'eau 
bouillante  et  qu'on  purifie  par  cristallisations  successives  : 
c'est  le  sulfate  de  mélamine  hydraté 

(G»Az«H«)«,  SO*H«,  2H«0, 
dont  voici  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

SO*H*  pour  loo  . . . .     25, 6i  ^5,89 

Ce  sulfate  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  *,  il  ne  se  dissout 
guère,  à  la  température  de  i5^,  qu'à  raison  de  i*^^^  dans 
3oo^^^  ;  maljgré  cela,  onpeut  employer  sa  solution  et  répéter 
dans  le  calorimètre,  l'expérience  de  neutralisation  par  un 
alcali,  ou  celle  de  la  précipitation  par  un  sel  de  Ba^  dans 
les  deux  cas,  on  retrouve  identiquement  les  résultats  ob- 
tenus avec  le  sulfate  de  mélamine  d'autres  provenances. 
Je  crois  suffisante  cette  vérification  de  Texistence  d\ine 
seule  mélamine,  laquelle  est  bien  d'ailleurs,  comme  on 
l'admet  généralement,  le  polymère  triple  du  cyanamide. 

Comparons  les  chaleurs  de  formation  et  les  chaleurs  de 
combustion  de  Tacide  cyanurique  à  celles  du  cyanura- 
mide.  La  différence  des  chaleurs  de  formation  est 

48^«',6ix3; 

celle  des  chaleurs  de  combustion  est  —  82,6  x  3. 

Si  l'on  fait  la  même  comparaison  pour  les  acides  et  les 
amides  organiques,  deux  à  deux  correspondants,  on  trouve 
comme  nombres  analogues  : 

36*^*  environ  poui*  les  chaleurs  dé  formation, 
—  72^*  »  »  de  combustion. 

*—      — ;     -  -    *— *—    ■      — Il      (pi..      ili    »    ^^    ■     ■        ■      .1 f— ..■--■-—,■  ■■■^p.^       ■■■  »^^  g     II         ,  -I  —      ■        »         ■■[■■■■i^  m         f—     ■   --  *       ■<      ■     ■ 

(')  Jager,  Berichte,  t.  IX,  p.  i554. 
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Ces  nombre^  diffèrent  notablement  de  ceux  qui  carac- 
térisent le  cas  que  j'envisage  ici;  ceci  manifeste  nettement 
l'écart  qu'il  y  a  entre  l'acide  cyanurique  et  le  type  acide 
organique. 

Envisageons  maintenant  le  pbénol  et  l'aniline,  qu'on 
peut^  à  un  certain  point  de  vue,  regarder  comme  dérivant 
l'un  de  l'autre  par  la  même  substitution  hypotbétique,  qui 
fait  passer  l'acide  cyanurique  à  l'état  de  triamide  ;  les  dif- 
férences correspondantes  sont  : 

45^*^7  pour  les  chaleurs  de  formation, 
—  82*^', 5  »  de  combustion. 

Ces  nombres  sont  voisins  de  ceux  que  j'ai  indiqués  plus 
haut  et  on  trouve  là  un  rapprocbement  entre  la  fonction 
de  Tacide  cyanurique  et  celle  du  phénol;  on  a  déjà  vu  que 
les  chaleurs  de  neutralisation  de  ces  deux  corps  sont  assez 
voisines. 

Si  l'on  fait,  au  contraire,  le  même  rapprochement  pour 
l'acide  cyanîque  (en  adoptant  le  nombre  très  probable 
-H  25^**  pour  la  chaleur  de  forination),  et  l'amidecyanique 
ou  oyanamîde,  on  trouve  H-  33^*^,  a  pour  la  différence  des 
chaleurs  de  formation,  ce  qui  rapproche  l'acide  cyanique 
des  acides  propionique,  butyrique,  oxalique,  etc.,  carac- 
térisés  par  uii  nombre  voisin  de  ce  dernier.  D'ailleurs,  la 
chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  cyanique  dissous 
-hia^"^,  2,  est  du  même  ordre  de  grandeur  que  celle  des 
acides  envisagés,  +  1 3^*^  environ. 

On  peut  regarder  ce  fait  comme  donnant  un  argument 
sérieux  en  faveur  de  la  formule 

CAz(AzH2). 

On  a  aussi  les  éléments  nécessaires  pour  comparer 
entre  elles  les  chaleurs  de  combustion  des  composés 
chlorés  et  des  composés  aniidés  correspondants  de  la  série 
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éludiëe  avec  les  corps  analogues  de  séries  différentes.  Il  a 
été  établi  : 

Pai  eu  l'occasion  de  faire  remarquer  que  la  chaleur  de 
combustion  de  l'amide  acétique  surpasse  celle  du  chlorure 
de  4-  60^*^,4,  et  que  ce  module  de  substitution  s'applique 
également  au  chlorure  cyanurique  et  au  chlorocjanamide 
G'Az'GI  (ÂzH^)^^  on  est  amené,  dans  le  cas  présent,  par 
la  différence  des  chiffres,  à  une  conclusion  différente  :  à 
savoir  qu'on  ne  peut  considérer  le  cyanuramide  comme 
résultant  «du  remplacement  des  3 Cl  du  chlorure  cyanu- 
rique par  3AzH^.  Dans  la  série  cyanique,  le  module  de 
la  substitution  envisagé  est  sensiblement  inférieur;  on  a, 
en  effet  : 

Ghal.  de  comb.  de  Cy  Cl i'i6^\  i  )  ^-^q.  .^ci  , 

deCyAzH»...     ly^oa^s  \  ^'^^''^''''^^^     '^' 

De  ce  qui  précède,  il  résulte  qu^on  ne  peut  envisager, 
au  point  de  vue  thermique,  le  cyanuramide  comme  un 
corps  triamidé^  et  ceci  s'accorde  très  bien  avec  ses  pro- 
priétés de  corps  monobasique. 

De  la  chaleur  de  formation  du  cyanuramide,  j'espérais 
déduire  la  chaleur  de  formation  du  sel  triammonîacal  de 
l'acide  cyanurique.  On  sait,  en  effet,  que  la  chaleur  d'hy- 
dratation d'un  amide,  avec  formation  du  sel  ammoniacal 
correspondant,  est  un  nombre  constant  et  voisin  de  +  ^^'^ 
La  chaleur  de  formation  du  cyanurate  triammoniacal  so- 
lide aurait  été  environ  289^^^,  mais  ce  nombre  ne  paraît 
pas  établi  avec  certitude. 

D'après  les  mêmes  considérations,  celle  du  cyanate 
d'ammonium  solide  serait  +64^*Si9  et  ce  nombre  a 
beaucoup  de  chances  d'être  exact. 
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CHAPITRE  V 

NITRILES  ET  LEURS  POLYMÈRES. 

Les  nitriles  ont  été  étudiés  au  point  de  vue  thermique 
par  MM.  Berthelot  et  Petit,  qui  ont  déterminé  la  chaleur 
de  formation  d'un  certain  nombre  de  ces  corps  :  nitriles 
formique,  acétique,  propionique,  • . .,  malonique,  succi- 
nique,  etc.  J'ai  cherché  à  obtenir  les  polymères  triples  de 
ces  corps  :  ils  se  préparent  par  polymérisation  directe 
avec  formation  simultanée  d'un  cyanure  alcalin  et  d'un 
carbure  d'hydrogène.  Mes  recherches  ont  porté  sur  le  cya- 
nure de  méthyle  ou  acétonitrile  et  sur  son  homologue  su- 
périeur, le  propionitrile.  Je  rappelle  donc  les  constantes 
thermiques  de  ces  corps. 
i«  Acétonitrile:  CH^CAz. 


agisses 
o<^^S54 


ut,       1-     -j      5  Chai,  de  comb.  mol.  à  press.  const.. 
"        '  I  Chai,  de  form.  mol.  à  press.  const. . 

2^  Propionitrile  :  C^H^.CAz. 

^       r     M      5  Chai,  de  comb.  mol.  à  press.  const..        446*^*S7 
^-       '  (  Chai,  de  form.  mol.  à  press.  const..     -4-     8*^*^7 

« 
On   voit,  de  suite,  que  ces  deux  corps  sont  des  homo- 
logues réguliers,  puisque  la  différence  de  leur  chaleur  de 
combustion  est  + 155^*^ 

On  retrouvera  cette  conclusion  à  propos  de  leurs  poly- 
mères, dont  je  vais  exposer  l'étude. 


Cyanométhine  G»  Az»H»  =  [CAz(GH»)]». 

J'ai  obtenu  ce  corps  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte 
de  l'acélonitrile  pur  sur  du  Na  coupé  en  morceaux;  Tap- 
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pareil  préalablement  rempli  de  CO^  est  hermétiquement 
clos  et  l'on  y. établît  une  pression  de  lo*^"*  à  iS^"^  de  mer- 
cure^ la  réaction  commence  d'elle-même  et  elle  s'accom- 
pagne d^un  abondant  dégagement  de  C^H^;  il  se  produit 
en  même  temps  du  cyanure  de  sodium  et  une  partie  de 
l'acétonitrile  qui  échappe  à  cette  décomposition  se  poly- 
mérîse-,  on  a  donc  les  deux  réactions  simultanées  : 

2GAzGH»4-2Na  =  2NaGAzH-GH3.GHa, 
3(GAzGH3)  =  G»Az3(GH3)3. 

Quand  le  dégagement  gazeux  a  cessé,  on  élimine  par 
distillation  l'acétonitrile  non  transformé  et  l'on  dissout 
par  l'eau  le  résidu  qui  s'est  formé.  Celte  opération  est  tou- 
jours sans  danger  car  le  Na  a  entièrement  disparu;  l'eau 
bouillante  dissout  toute  la  masse  et  l'on  peut,  par  refroi- 
dissement ou  par  des  évaporations  successives,  recueillir 
la  cyanométhine  formée. 

On  peut  aussi  faire  la  séparation  des  deux  substances 
dans  l'alcool  ;  mais  le  premier  procédé  est  préférable,  car  il 
donne  la  cyanométhine  plus  pure. 

En  employant  60^'  de  cyanure  de  méthyle  et  lo^»^  de  Na, 
on  récupère  14^''  de  ce  cyanure;  la  masse  brute,  traitée 
par  l'alcool,  laisse  un  résidu  de  196'  de  NaCy;  en  l'éva- 
porant, on  obtient  un  corps  cristallisé  pesant  aSs**  :  c'est  la 
eyanométhine  brutct,  soit  un  rendement  de  5o  pour  100. 

On  puri6e  ce  corps  par  des  cristallisations  dans  l'alcool 
ce  qui  donne  de  gros  cristaux  bien  formés  ;  si  l'on  emploie 
le  benzène  comme  solvant,  on  obtient  le  produit  sous 
forme  de  petites  écailles  soyeuses.  L'échantillon  dont  je 
me  suis  servi  avait  été  purifié  par  ce  procédé  et  a  donné 
à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Trouvé,  Calculé. 

G 58,43  58,53 

H 7i4o  7,3 

Ce  corps  fond  à  i8o®  et  se  sublime  facilement. 


RECHERCHES    SUR    LA    POLYMÉRISATION.  4^9 

J'ai  déterminé  sa  chaleur  de  combustion  dans  la  bombe 
calorimétrique^  cette  détermination  a  été  assez  laborieuse, 
car  j'opérais  d'abord  sur  un  produit  cristallisé  dans  Tal- 
cool,  puis  pulvérisé  et  transformé  en  pastilles^  sous  cette 
forme,  il  ne  se  prête  pas  à  la  combustion  :  la  pastille 
éclate  à  l'endroit  où  elle  est  en  contact  avec  la  spirale  de 
fer,  là  où  se  produit  Tinflammation  ;  j'ai  fait  un  grand 
nombre  d'expériences,  dont  je  n'ai  pu  tirer  parti  à  cause 
de  leur  divergence  :  il  y  avait  toujours  des  parcelles  qui 
échappaient  à  la  combustion.  J'ai  enfin  réussi  en  em- 
ployant la  cyanométhine  cristallisée  dans  1q  benzène  et 
en  enflammant  la  pastille  au  moyen  d'une  très  petite  quan- 
tité de  cdton-poudce  interposée  entre  elle  et  la  spirale.  On 
obtient  alors  une  combustion  complète  sans  qu'il  y  ait 
trace  d'oxyde  de  carbone. 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  ces  conditions  : 

Chaleur  de  combustion 
Substance.  de  i»'. 

gr  Cal 

o,3o27  6871,5 

0,1729  6878,8 

0,6422  6869,0 


Moyenne...     6873,1 
d'où  il  résulte 

'  Vol.  const.     Press,  const. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire.     845^^4  845^*, 8 

Chaleur  de  formation  moléculaire...         »  3o^*\5 

On  en  déduit  la  réaction  génératrice  : 

5(CH3.CAz)liq.  +  2Nasol. 
=  2NaGAz sol.-h  C«H6  gaz. h-  {CUKCAzy  sol -h  gS^' 

Ceci  explique  pourquoi  la  réaction  s'amorce  d'elle- 
même  à  la  température  ordinaire  et  devient  de  plus  en  plus 
tumultueuse. 
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Cyanéthine  G9Hi«Az'=  (GAz  Ç'H^)». 

La  cyanéthine  est  le  résultat  de  la  polymérisation  du 
cyanure  d'éthyle  ;  cette  transformation  se  fait,  comme  la 
précédente^  avec  le  secours  de  Ma  et  en  même  temps  qu'une 
portion  de  propionilrile  est  détruite. 

J*ai  mis  en  œuvre  8^'  deNa  et  64^^  de  propionilrile  dont 
j'ai  régénéré  l4^^  Le  produit  brut  a  été  traité  à  Peau 
bouillante  qu'on  laisse  ensuite  refroidir  avant  de  décanter  ; 
Topération,  renouvelée  jusqu'à  ce  que  Teau  ne  contienne 
plus  trace  de  CAzNa,  donne  226'^  de  produit  polymérisé 
pur  qu'on  fait  cristalliser  une  dernière  fois  soit  dans  l'eau, 
soit  dans  l'alcool,  soit  dans  le  benzène.  Ce  corps  fond  à 
189®  et  se  sublime  très  facilement.  Voici  les  résultats  de 
son  analyse  élémentaire  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 65 ,  20  65 ,  45 

H 9,04  9,09 

J'ai  éprouvé  les  mêmes  difficultés  que  dans  le  cas  précé- 
dent à  réaliser  des  combustions  calorimétriques  complètes  \ 
j'y  étais  enfin  parvenu  en  mélangeant  ce  corps  dans  un 
petit  sac  en  coton-poudre  avec  un  poids  connu  de  camphre 
et  en  comprimant  le  tout  très  fortement.  Cette  combustion 
m'avait  donné  7937*^**  par  gramme.  C'est  alors  que  je  m'a- 
perçus que  la  cyanéthine  cristallisée  dans  le  benzène  et 
mise  en  pastilles  se  prèle  beaucoup  mieux  aux  combus- 
tions; avec  ce  nouvel  échantillon,  j'ai  obtenu  les  résultats 
suivants  très  concordants  : 


Substance. 

Chaleur 
de  combustion  de  i^'. 

0,1723 
0,5019 

cal 

7941,0 

7943,7 
7940,2 

M 

ovenne.. 

7q4i.6 

EECHERCHES    SUR    LA    POLYMÉRISATION.  4^1 

d'où  l'on  déduit  : 

Vol.  const.     Press,  const. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire. .     i3io*'*,4         i3ii*'*,7 
»  formation  »  ..  4-54e«»j5 

Je  tirerai,  dans  la  suite,  les  conclusions  relatives  au  phé- 
nomène de  la  polymérisation,  mais  on  peut  remarquer, 
dès  maintenant,  que  la  cyanéthine  et  la  cyanométhine  sont 
des  homologues  réguliers  comme  leurs  générateurs,  car  la 
différence  entre  les  chaleurs  de  combustion  des  corps  po- 
lymérisés  est  465,9,  soit  3  x  i55,3. 


DEUXIEME  PARTIE. 

PHÉNOMÈNES  THERMIQUES  ACCOMPAGNANT 
LA  POLYMÉRISATION. 

Je  me  propose,  dans  celte  seconde  Partie,  de  comparer 
deus  à  deux  les  corps  étudiés  précédemment  pour  en  dé- 
duire la  mesure  du  phénomène  thermique  qui  accompagne 
la  polymérisation.  Quoique,  dans  la  plupart  des  cas,  trois 
molécules  se  condensent  en  uneseule,  il  ne  faut  pas  s'attendre 
à  voir  ce  phénomène  mesuré  par  un  nombre  invariable. 
Outre  la  différence  qui  existe  entre  les  diverses  combi- 
naisons étudiées  comme,  par  exemple,  le  cyanale  de  Na 
et  le  nitrile  acétique,  il  arrive  presque  toujours  que  la 
polymérisation  s'accompagne  d'un  changement  de  fonc- 
tion; les  nombres  qui  résultent  de  mes  déterminations 
mesurent  donc  la  résultante  de  plusieurs  phénomènes  : 
i^  la  condensation  moléculaire;  2^  la  variation  de  la  fonc- 
tion chimique  ;  3®  les  changements  d'état  physique.  En 
vérité,  cette  dernière  cause  ne  joue  pas  ici  un  bien  grand 
rôle,  car  la  plupart  des  combinaisons  étudiées  (exception 
faite  pour  les  sels  métalliques  des  acides  cyanique  et  cya- 
nurique)  sont  comparables  entre  elles,  puisque  presque 
toutes  sont  liquides  à  l'état  de  composé  cyanique  et  solides 
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après  polymérisation.   Les  nombres  que  j'ai  donnés  se 
rapportent)  en  effet,  à 

Acide  cyanique  liquide ] 

Éthers  isocyaniques  liquides  . .   |  Polymères  solides, 
Nitriles  liquides / 

Le  cyanamide  seul  fait  exception,  puisqu'il  est  solide, 
comme  ses  polymères. 

Mais  on  trouve  des  changements  fréquents  dans  la 
nature  chimique  des  composés  cyaniques  et  des  composés 
cyanuriques  correspondants;  ainsi,  par  exemple,  le  cya- 
namide a  des  propriétés  acides,  tandis  que  le  cyanuramide 
est  une  base;  les  nitriles,  neutres  au  point  de  vue  de  la 
formation  des  sels,  donnent  naissance  à  des  corps  qui  sont 
basiques.  Par  contre^  Tacide  cyanique  donne  naissance  à 
un  corps,  acide  comme  lui,  et  les  sels  de  ces  deux  acides 
manifestent  le  même  parallélisme  dans  leurs  propriétés. 
Enfin  les  éthers  isocyaniques  se  transforment  en  éthers 
isocyanuriques  qui  leur  sont  en  tous  points  comparables. 
Je  diviserai  donc  cette  étude  en  deux  Chapitres  :  le  premier 
relatif  aux  corps  dont  la  polymérisation  n'altère  pas  la 
fonction  chimique  ;  le  second  relatif  à  ceux  où  cette  altéra* 
tion  se  manifeste.  Je  rapporterai,  pour  rendre  la  compa- 
raison immédiate,  les  nombres  mesurés  au  poids  molécu- 
laire des  combinaisons  cyaniques. 

CHAPITRE  I. 

CHLORURES.   ÉTHERS.   ACIDES.   SELS. 

Chlorure  cyanique  et  chlorure  cyanurique. 
Les  résultats  relatifs  à  ces  corps  sont  : 

Chaleur 
de  formation. 
Cal 

Chlorure  cyanique  liquide — 26,9 

y  Chlorure  cyanurique  solide. . .       -h  1,73 

.Différence h- 28, 63  • 


cpo>q«'il  soit  assez  eievê.  le  cooipotsê  cTais^«j:ie  »e  s^  polr- 
P'fts  qp^ci  il  est  ab^rloDiMit  for,  atn^î  ijue  j<  Tai 
itré.  Mais  il  sorâi  d^one  caose  détenu nanle  pour  |Mr^>« 
Toqver  le  phêromêne  qni  va  dès  lors  se  pcMDLr>«iïTant<»  par 
suite  de  rexochemiicîtë  «ie  la  rêjciion;  c'e>t  le  principe 
de  la  prêparatîoD  da  Cr'C!'  dans  laqoelle  CtCI  d*abonI 
fermé  diqiarait  au  bont  de  quelques  jours. 

Eiken  îsocraMÎqaes  ei  éikers  isocTamMriqnet^ 

Pai  étudié  parallèlement  les  éthers  mêtliTlIqQes  et 
éth  jliqoes,  et  j^ai  trooTe  : 

CM 

X.  jEtliertrimêtii^lisocTaiiiirîqtte  liquide.       — :ia^$ 
\     »      trié thYli^ocyaDurique  solide — ^7»^ 

Différence 34,7 

3.  {  Éther  triméthylîsocTaDanqoe  liquide.       -^S  i  ^o 
j     »      triéthylisocjananqae  solide...       -^-65^9 

Différence 54,9 

Ces  deux  différences  sont  identiques  ^  les  deux  séries  de 
composés  se  «emportent  de  même,  et  le  nombre  moyen 
H-34^S^  représente  la  chaleur  de  polymérisation  de  ces 
composés,  et  sans  doute  aussi  de  leurs  homologues  passant 
de  Téut  liquide  à  Téiat  solide.  Ce  nombre  est  assea  con- 
sidérable: c'est  la  moitié  de  la  chaleur  de  formation  d^une 
Diolécide  d*eau;  ceci  est  bien  en  rapport  a>ec  rinstabiliié 
du  composé  méthylique  liquide  qu'il  est  presque  impos- 
sible de  conserver  pendant  plus  de  quelques  jours.  L^éther 
éthylique,  au  contraire,  se  comporte  à  peu  près  comme  le 
chlorure;  sous  Tinfluence  d'une  cause  déterminante,  il  se 
polymérise.  Cependant  il  n'a  pas,  même  k  Pétat  de  pureté, 
la  stabilité  du  chlorure^  j'ai  bien  pu  conserver,  pendant 
environ  un  an,    de  Télher  élbylisocyaniquej  mais,  au 
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bout  de  ce  temps,  le  corps  solide  y  est  apparu,  sans  causes 
visibles,  et  il  a  fini  par  absorber  presque  complètement  le 
liquide. 

Acide  cy unique  et  acide  cyanurique. 

On  peut  ici  comparer  ces  corps  sous  deux  états  difTé- 
rents  :  à  Tétat  libre  ou  à  l'e'lat  dissous.  Dans  le  premier 
cas,  on  a  : 

€al 

Acide  cyanique  liquide -H  25 

\  Acide  cyanurique  solide -i-  55,5 

Différence 3o ,  5 

Cette  différence  est  assez  considérable,  quoique  moindre 
que  celle  que  présentent  entre  eux  les  étbers;  elle  s'ac- 
corde au  mieux  avec  l'instabilité  bien  connue  de  Tacide 
cyanique,  qu'on  ne  peut  pas  conserver  au-dessus  de  o^.  Il 
est  à  remarquer  que  la  polymérisation  de  l'acide  cyanique 
et  celle  de  ses  deux  éthers  sont  mesurées  par  un  nombre 
sensiblement  constant,  et  que,  cependant,  ces  trois  corps 
ont  une  stabilité  bien  différente  :  nulle  pour  l'acide  cya- 
nique, très  faible  pour  l'éther  méthylique,  assez  considé- 
rable pour  l'éther  éthylique;  elle  va  donc  en  croissant  au 
fur  et  à  mesure  que  le  radical  fixé  sur  l'acide  augmente  de 
poids,  comme  si  les  corps  à  chaînes  complexes  éprouvaient 
une  plus  grande  difficulté  à  réaliser  les  changements  de 
liaisons  moléculaires  qui  accompagnent  certainement  la 
polymérisation.  C'est  là  un  fait  assez  général,  mais  il  n'en 
est  que  plus  curieux  de  remarquer,  au  moins  pour  le  cas 
qui  nous  occupe,  la  constance  du  phénomène  thermique 
résultant  delà  condensation. 

Dans  le  cas  où  les  corps  comparés  sont  dissous,  on  a  : 

Cal 

Acide  cyanique  dissous +  87 

I  Acide  cyanurique  dissous +54,4 

Différence 17,4 


RECHERCHES    SUR    LA    POLYMÉRISATION.  ^9.5 

La  chaleur  de  polymérisation  est  ici  assez  faible,  et  le 
phénomène  n'a  que  peu  de  tendances  à  se  produire.  D'ail- 
leurs, il  parait  difficile  à  étudier  en  raison  de  la  décomposi- 
tion que  subissent  les  solutions  aqueuses  d*acide  cyaniqne* 

Sels  métalliques  des  acides  cyanique  et  cyanurique. 

Ces  corps  existent,  pour  la  plupart,  à  Télat  solide  et  à 
Pétat  dissous.  Je  ferai  d'abord  la  comparaison  à  Tétat 
solide. 

Cal 

Gyanate  de  Na  solide -M 02, 6 

j  Gyanurate  trisodique  solide -H  101, 6 

Différence -^     1,0 

Gyanate  d'Ag  solide 4-  22 , 9 

I  Gyanurate  triargentique  solide -h  28,2 

Différence -+-    5,3 

Dans  le  premier  cas,  le  phénomène  est  une  absorption 
de  chaleur,  et  dans  le  second  un  faible  dégagement;  dans 
aucun  cas  la  polymérisation  directe  n'a  lieu;  on  n'a 
jamais  pu  passer  d'un  cjanate  au  cyanurate  correspondant 
d'une  façon  directe,  et  ceci  s'accorde  très  bien  avec  le 
phénomène  thermique,  qu'on  peut  regarder  comme  étant 
pratiquement  nul  ou  très  faible. 

A  l'état  dissous,  on  a  : 

Cal 

Gyanate  de  K  dissous "^-  97  >  i 

I  Gyanurate  tripotassique  dissous...     -4-106,8 

Différence H-    9,7 


Gyanate  de  Na  dissous.. -H  97, S 

\  Gyanurate  trisodique  dissous 4-102,1 

Différence H-    4»^ 

Gyanate  d'ammonium  dissous +68,9 

y  Gyanurate  triamm.  dissous -t*  77j9 

Différence. 9,0 


f 
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Les  sels  de  sodium  différent  de  ceux  de  potassium  et 
d'ammonium,  qui  sont  caractérisés  par  le  même  nombre, 
gCai  environ,  tandis  que  le  phénomène  de  la  polymérisation 
du  cjanate  de  sodium  est  sensiblement,  moin  s  exother- 
mique. 

Dans  tous  les  cas,  aussi  bien  a  Tétat  solide  qu'à  l'état 
dissous,  le  phénomène  thermique  relatif  à  la  polymérisa- 
tion est  toujours  faible,  parfois  nul,  sinon  négatif^  il 
n'atteint  jamais  lo^*^  et  reste  notablement  inférieur  au 
phénomène  correspondant  chez  les  corps  où  la  polyméri- 
sation directe  a  été  observée. 

CHAPITRE  IL 

CA.S  OU   LA  POLYMÉRISATION  MODIFIE   LA  FONCTION  CHIMIQUE. 

Amides.  Nitriles, 

Parmi  les  corps  que  j'ai  étudiés,  le  cyanamide  et  les 
nitriles  sont  dans  ce  cas.  Si  l'on  compare  le  cyanamide 
à  ses  deux  polymères,  le  dicyandiamide  et  le  cyanuramide, 
on  trouve  : 

État 
solide.  dissous. 

Cal  Cal 

Cyanamide —  8,2  — 11,8 

7  Dicyandiamide  .. .     —  ï,i  —  3,97 

y  Cyanuramide -^  7î3  -i-  5,63 

i^  État  solide,  —  La  polymérisation  d'une  molécule 
de  cyanamide  dégage  donc  4-  7^*^!  quand  elle  donne  du 
dicyandiamide,  et  +i5^*^5  quand  elle  engendre  de  la 
mélamine.  Le  dicyandiamide  se  trouve  donc  au  milieu  de 
Tintervalle  thermique  qui  sépare  les  deux  termes  initial  et 
final.  On  voit  également  que  le  cyanamide  doit  tendre 
plutôt  vers  le  terme  extrême  que  vers  le  terme  intermé- 
diaire, et  les  prévisions  thermiques  sont  d'accord  avec  les 
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faits  observes,  car  le  cyanamide,  chauffé  à  l'état  solide, 
donne  de  la  mélamine. 

2^  État  dissous,  —  A  Tétat  dissous,  les  nombres 
observés  se  classent  à  peu  près  de  la  même  façon;  une 
molécule  de  cyanamide  dissous  dégage,  en  donnant  du 
dicyandiamide  dissous,  +  7^*^,83,  et,  si  elle  se  transforme 
en  mélamine  dissoute,  +  \']^^^,%'6,  Ici  encore  le  dicyandi- 
amide tient  à  peu  près  le  milieu  entre  les  deux  autres 
corps,  et  n'aurait  par  conséquent  que  peu  de  chances  de 
se  former  par  condensation  directe.  Cependant,  lecyan** 
amide  dissous  se  polymérise  en  dicyandiamide,  surtout  en 
présence  d'ammoniaque;  mais  le  rôle  de  ce  dernier  corps 
n'est  pas  bien  établi. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  par  ce  premier  exemple  que, 
la  polymérisation  directe  étant  cependant  possible  et 
observée,  le  phénomène  thermique  est  moindre  que  dans 
le  cas  des  cyanates  métalliques,  où  la  polymérisation  n'a 
jamais  lieu. 

On  est  donc  conduit  à  cette  conclusion  :  dans  les  cas  où 
la  polymérisation  s'accompagne  d'une  variation  de  la  fonc- 
tion chimique,  elle  est  directement  possible,  même  quand 
elle  né  correspond  qu'à  un  faible  dégagement  de  chaleur. 

Les  nitriles  sont  également  des  corps  qui  se  polymérisent 
en  modifiant  leur  caractère  chimique.  Voici  les  résultats 
observés  : 


Cal 


Acétonitrile  liquide -h  o  ,45 

-J-  Gyanométhine  solide -Mo, 2 

Différence 9,75 

Propionitrile  liquide -}-  8,7 

y  Cyanéthine  solide -4-18,9. 

Différence -h  9,5 

Dans  les  deux  cas,  le  phénomène  se  traduit  par  le  même 
dégagement  de  chaleur;  il  est  assez  difficile  ici  de  se  pro- 
noncer sur  la  tendance  à  la  polymérisation,  puisque  toutes 
les  fois  qu'on  la  produit,  on  détruit  en  même  temps  une 
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partie  du  iiitrile  par  une  réaction  exothermique  qui  vient 
tout  au  moins  masquer,  sinon  aider,  celle  qui  nous  occupe. 
La  chaleur  de  polymérisation  des  composés  que  je 
viens  d'envisager  est  très  voisine  de  celle  du  cyanamide 
en  dicyandiamide  (7^*Si)  et  du  dicyandiamide  en  cyanur- 
amîde  (8^*1,4). 

Etant  donnée  Textréme  différence  qui  existe  entre  les 
corps  des  deux  séries,  on  est  peut-être  autorisé  à  consi- 
dérer la  moyenne  de  ces  nombres,  8^^S  4»  comme  mesurant 
approximativement  le  phénomène  de  chaque  étape  de  la 
polymérisation  dans  les  cas  où  celle-ci  s'accompagne  d'une 
modification  de  la  fonction  chimique. 

On  peut  donc  résumer  ainsi  qu'il  suit  la  seconde  Par- 
tie de  ce  Travail  : 

i^  Dans  tous  les  cas  de  polymérisation  directe  ou  non, 
il  y  a  dégagement  de  chaleur;  à  part  un  seul  cas  (cyanate 
de  Na),  où  le  phénomène  semble  se  traduire  par  une  ab- 
sorption de  chaleur  en  tous  cas  très  faible  et  peut-être 
douteuse,  le  passage  de  l'éiaicyanique  à  l'état  cyanurique 
s'accompagne  d'un  dégagement  de  chaleur;  si  l'on  veut 
bien  remarquer  que,  dans  tous  les  cas,  la  polymérisation 
conduit  à  des  produits  plus  stables  que  les  produits  géné- 
rateurs, on  trouve  là  une  importante  confirmation  du 
principe  du  travail  maximum. 

a°  Si  l'on  veut  maintenant  pénétrer  dans  le  détail  des 
nombres  et  les  résumer,  on  constate  que  : 

(a)  Parmi  tous  les  corps  qui  ne  changent  pas  de  fonc- 
tion chimique,  ceux  qui  sont  susceptibles  de  se  polymérîser 
spontanément  dégagent,  de  ce  fait,  au  moins  3o^*^. 

(P)  Parmi  les  mêmes  corps,  quand  la  polymérisation 
dégagerait  seulement  lo^*^  ou  moins,  elle  n'a  jamais  été 
observée. 

(y)  Parmi  les  corps  qui,  au  contraire,  changent  de  fonc- 
tion chimique,  la  polymérisation  a  lieu  même  quand  le 
phénomène  thermique  correspondant  ne  s'élève  qu'à  8^*^ 
ou  9^*^;  et  dans  ce  cas  le  phénomène  à  peu  près  constant 


RECHERCHES   SUR    LA    POLYMÉRISATION.  4^9 

est  mesuré  par  le  nombre  -f-  8^**  à  9^*^  environ;  relatif  à 
chacune  des  étapes  observées. 

RÉSUMÉ. 

J'indique,  en  terminant,  les  principaux  résultais  aux- 
quels m'a  conduit  cette  étude  : 

I®  J'ai  déterminé  les  constantes  thermiques  de  quelques 
composés  cyaniques  et  d'un  plus  grand  nombre  de  com- 
posés cyanuriques,  dont  quelques-uns  sont  nouveaux, 
ainsi  que  celles  de  quelques  combinaisons  intermédiaires 
entre  ces  deux  séries. 

2^  J'ai  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique  le  poids 
moléculaire  de  quelques  combinaisons  cyanogénées  et 
montré  que  les  résultats  coïncident  avec  ceux  d'autres 
méthodes  appliquées  antérieurement. 

3**  J'ai  vérifié,  par  la  mesure  di's  constantes  thermiques, 
l'identité  absolue  entre  divers  échantillons  de  mêmes 
corps  préparés  par  des  voies  tout  à  fait  différentes,  alors 
qu'on  pouvait  espérer  révéler  entre  eux  quelques  diffé- 
rences (acide  cyanurlque  de  l'urée  ou  du  Cy' CI*;  mêla- 
mine  du  cyanamide  ou  du  mélam). 

4**  J'ai  modifié  le  mode  de  préparation  de  l'acide  cya- 
nurlque, et  augmenté  sensiblement  le  rendement. 

5°  J'ai  fait  ressortir  les  analogies  que  présente  cet  acide 
avec  l'acide  orthophosphorique  vis-à-vis  des  alcalis,  et 
montré  que  ces  deux  acides  tribasiques  mixtes  (c'est- 
à-dire  à  basicités  progressivement  décroissantes)  se  com- 
portaient de  la  même  façon  quand  on  les  traitait  par  deux 
alcalis  différents,  dont  l'un  est  l'ammoniaque. 

6"^  J'ai  montré  que  l'acide  cyanurlque,  comme  l'acide 
cyanique,  est  décomposable  en  acide  carbonique  et  am- 
moniaque, en  empruntant  les  éléments  de  l'eau. 

7°  J'ai  été  amené,  par  des  déductions  dont  la  variété 
donne  du  poids  à  mon  argumentation,  à  conclure  qu'il  n'y 
a  qu'un  seul  acide  cyanique  et  un  seul  acide  cyanurlque, 
comme  il  n'y  a  aussi  qu'un  seul  acide  cyanhydrique,  malgré 
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Texistence  reconnue  de  deux  séries  de  corps  isomères  dé- 
rivés de  ces  diâerenls  acides. 

8^  J'ai  montré  que  les  différents  modules  de  substitu- 
tion déduits  de  l'étude  des  différentes  fonctions  de  la  Chi- 
mie organique  étaient  souvent  valables  dans  la  série  cya- 
nique.  Et  ceci  m'a  conduit,  entre  autres,  à  confirmer  pour 
le  cyanamide  la  formule  de  constitution  admise  maintenant 
CAz(AzH^)9  tandis  qu'autrefois  on  considérait  ce  corps 
comme  C(AzH)^. 

9^  J'ai  constaté  que  le  seul  cyanurate  monoammoniacal 
à  peu  près  stable,  le  monosel  hydraté  est  dissociable,  et 
que  la  tension  de  dissociation  du  sel  anhydre  est  considé- 
rable à  la  température  ordinaire. 

lo^  J'ai  pu  établir  quelques  règles  présentant  un  cer- 
tain caractère  de  généralité  relativement  à  la  polymérisa- 
tion que  je  me  proposais  d'étudier,  et  pour  lesquelles  je 
renvoie  le  lecteur  à  la  fin  de  la  seconde  Partie  de  ce  Tra- 
vail. 

Il"  Je  réunis  ici  en  deux  Tableaux  :  i^  les  données 
thermiques  établies  au  cours  de  ce  Travail  ;  2^  les  résul- 
tats qu'on  en  déduit  relativement  à  la  polymérisation. 

I.  —  Chaleurs  de  formation  à  partir  des  éléments  et  chaleurs 

de  combustion. 

État  solide. 


Etat 
dissous. 
Chlorure  cyanique  liq.  G  Az  Gl  cai 

(Berthelot) » 

Chlorure    cyanurique    solide 

G3Az3Cl» » 

Acide  cyanique -+-     37 

(Berthelot). 

Gyauate  de  Na 97,8 

Gyanate  d'argent » 

Cyanate  de  baryum 37-4- 83,  i 

Etherméthylisocyanique  liq.  » 

Éther  éthylisocyanique  liq.. .  » 


Chaleur 

Chaleur 

de 

de 

combustion. 

formation. 

Cal 

Càl 

-H   126,1 

—     26,9 

-\-  292,4 

-h         5,2 

n 

-h      25,1 

» 

102,6 

» 

2a,9 

» 

07  +  98,0 

269,3 

22,8 

4a4,4 

3i 
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État  solide. 


Acide  cyanurique  anhydre.. 
»  »  hydraté . . 

Gyanurate  monosodique  anh. 
Gyanurate  monosodique  hyd. 
Gyanurate  disodique  anhydre 

Gyanurate  trisodique 

Gyanurate  monopotass.  anh. 
Gyanurate  monopotass.  hyd. 

Gyanurate  dipotassique 

Gyanurate  monoammon  hyd. 
Gyanurate  monoargentique.. 

Gyanurate  diargentique 

Gyanurate  triargentique. . . . 
Gyanurate  monobaryt.  hydr. 
Gyanurate  dibarytique  hydr. 
Gyamélide (par  gramme) .... 

Gyanamide  solide 

Argent  cyanamide 

Dicyandiamide 

Gyanuramide  (mélamine). . . . 

Gyanométhine 

Gyanéthine 


Chaleur 

Chaleur 

Ëiat 

de 

de 

dissous. 

combustion, 

.    formation. 

• 

i63,2 

Cal 
220 

Cal 
166,4 

» 
2i3,5 

» 

307,9 
218,3 

2i3,5 

» 

222,4 

261 

» 

262,8 

3o6,3 

» 

3o4,8 

218,1 

» 

226,7 

» 

» 

» 

270,4 

294 

)) 

276,6 

264,9 
144,1 

» 
» 

119,2 

84,8 

» 

» 

X  -t-45i  ,2 

» 
» 

»       2x  -t-479  )  2 
1,63                 1,362 

-  11,8 

171,5 

—     8,2 

• 

—      52 

-     7,95 
4-   16,9 

» 

328,8 

468 

845,8 

—      2,2 
-h    21,9 

3o,5 

» 

i3ii,7 

54,5 

II.  —  Chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  cyanurique» 

Ammo- 
Soude.  Potasse.  niaque. 

Cal  Cal  Cal 

Première  molécule 6,74  6,84  4j88 

Deuxième  molécule.  .  ....       4*1^  4}^  i,65 

Troisième  molécule 1,74  2,1  1,0 

Totaux 12,6  i3,i3  7,53 

III.  —  Chaleur  de  neutralisation  du  cyanamide  dissous. 

I"  Par  la  potasse -h  3^\S 

2°  Par  la  soude: -H  3^,6 

3*  Par  Tammoniaque -h  i^^,  4 
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IV.  —  Chaleur  de  neutralisation  de  la  mélamine. 

1°  Par  HGl -f-   6C^78 

2*  Par  SO*H* -+- i3c*',22  =  2  x  6^S6 

Va  —  Polymérisation  des  composés  cyaniques  en  composés  cyan- 
uriques  {rapportée  à  une  molécule  de  comp.  cyanique). 

1°  La  fonction  chimique  est  invariable. 

État  dissous.        État  actuel. 

Cal  Cal 

Chlorure »  -t- 28,63 

Ëther  méthylique »  -f-  34 ,7 

Ether  éthylique »  -t-34,9 


2**  Modification  de  la  fonction  chimique. 


1 


t>. 


Acide +17,4  -4-30,5  "" 

SeldeNa ^-   4,3  -1-    i  ^ 


<% 

"^ 
» 


Sel.d'argent »  4-    5,3  » 

Sel  de  K -^    9î7  » 

Sel  d'ammonium    +    9}0  » 


c». 


o 


a 

H 

B 
tn 

SB 
I 


Se  transforme  t* 

r 

en  dicyandiamide.  Se  transforme  en  mélamine.  t. 


9B 

en 


État  solide.  État  dissous.  État  solide.  État  dissous. 

Gai  Cal  Cal  Cal 

Amide -4-7,1  7,83  15,5  =  2X7,7       17,43  =  2x8,7 


Nitrile  en  GH'     )  (  qC«i 

Nilrile  en  G»H5  |  ^^^'"^^^^  ^®  transformant  en  polymères  solides  |  ^,,.,' 


5 


4 


» 
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TIIÉORU  MOLÉCULAIRE  DU  FROTTEMENT  DES  SOLIDES  POLIS  ; 

Par  m.  Marcel  BRILLOUIN. 


1.  C'est  une  opinion  extrêmement  répandue,  presque 
universelle,  parmi  les  physiciens  qui  se  sont  voués  aux 
études  thermodynamiques,  que  le  frottement  des  solides 
est  inexplicable  par  l'action  de  forcés  centrales,  fonctions 
de  la  seule  distance  des  molécules  deux  à  deux.  Je  me  pro- 
pose de  montrer  le  contraire  :  dans  le  glissement  relatif 
de  deux  corps  solides  polis,  une  partie  du  travail  moteur 
se  convertit  en  force  vive  de  mouvements  moléculaires, 
imperceptibles  comme  mouvements,  perceptibles  seule- 
ment comme  chaleur  en  se  plaçant  au  point  de  vue  de  la 
Théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

2.  Cette  conversion  de  travail  moteur  en  mouvement 
oscillatoire  est  fréquemment  utilisée  par  les  physiciens 
dans  les  laboratoires.  L'exemple  le  plus  connu  est  celui  de 
la  mise  en  mouvement  d'une  aiguille  aimantée  par  le  dé- 
placement d'un  aimant  tenu  à  la  main.  Il  suffit  de  décrire 
en  détail  les  phases  successives  de  ce  phénomène  pour 
bien  comprendre  le  mécanisme  du  frottement  des  solides 
et  les  conditions  dans  lesquelles  il  se  produit. 

Un  aimant  permanent  Â  est  placé  dans  une  certaine  po- 
sition P<,  avec  une  certaine  orientation  déterminée.  A 
quelque  distance  se  trouve  une  aiguille  aimantée  mobile  M, 
suspendue  par  un  fil  de  torsion,  ou  soumise  à  Faction 
directrice  de  la  terre.  Déplaçons  lentement  Taimant  A, 
suivant  un  chemin  quelconque  et  ramenons-le  à  sa  posi- 
tion primitive  Pf  avec  la  même  orientation. 

Deux  phénomènes  très'diiférents  peuvent  se  produire  : 

1°  Si  le  chemin  décrit  lentement  par  l'aimant  A  reste 

toujours  assez  éloigné  de  l'aiguille  mobile  M,  cette  dcr- 

jinn.  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  7*  série,  t.  XVI.  (Avril  1899.)  28 
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niére,  déviée  pendant  le  mouvement  lent  de  Taimant  A, 
revient  à  son  orientation  initiale,  sans  vitesse,  et  s'y  fixe, 
lorsque  l'aimant  a  repris  sa  position  et  son  orientation 
initiales; 

a°  Si  le  chemin  décrit  lentement  par  l'aimant  A  se 
rapproche  beaucoup  de  l'aiguille  mobile  M,  le  phénomène 
peut  être  tout  différent.  L'aiguille  mobile  M  est  d'abord 
déviée^  elle  suit  les  déplacements  de  l'aimant  A  ;  la  stabilité 
de  l'équilibre  de  l'aiguille  M,  dans  chacune  de  ses  positions 
déviées,  rendue  manifeste  par  l'extrême  brièveté  de  sa 
période  oscillatoire,  est  d'abord  accrue,  passe  par  un 
maximum,  puis  décroît  et  devient  nulle.  A  ce  moment, 
Taiguille  mobile  M,  brusquement  lâchée,  se  précipite  vers 
une  nouvelle  position  d'équilibre  stable,  plus  ou  moins 
éloignée  de  la  première;  elle  se  met  â  osciller.  Ces  oscilla- 
tions persistent  pendant  qu'on  ramène  l'aimant  A  à  sa  po- 
sition initiale. 

Ainsi,  dans  ce  second  cas,  l'aimant  A  étant  revenu  à  son 
état  initial,  l'orientation  d'équilibre  de  l'aiguille  M  est 
aussi  redevenue  la  même;  mais,  au  lieu  de  demeurer  en 
repos,  l'aiguiile  M  oscille,  avec  une  amplitude  que  l'on 
peut  régler  à  volonté  par  un  choix  convenable  du  parcours 
de  l'aimant  A. 

Le  travail  total  dépensé  pour  mouvoir  Taimant  A  le 
long  d'un  chemin  fermé  est  nul  dans  le  premier  cas;  dans 
le  second  cas,  il  a  une  valeur  variable  avec  le  chemin 
parcouru  et  égale  à  l'énergie  d'oscillation  communiquée  à 

l'aiguille  M. 

3.  La  seule  description  de  celte  expérience  banale  suffit 
pour  nous  permettre  de  formuler  le  principe  suivant  : 

Un  système  mécanique  isolé,  soumis  à  des  déformations 
lentes,  et  que  l'on  peut  croire  réversibles  tant  qu'on  n'exa- 
mine pas  la  stabilité  des  états  d'équilibre  dont  la  succes- 
sion constitue  le  cycle,  devient  le  siège  de  phénomènes 
irréversibles  dès  que  le  cycle  comprend  des  états  instables. 
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L'énergie  cinétique  qui  résulte  de  ces  états  instables  a 
en  effet  un  signe  fixe,  indépendant  du  sens  de  parcours  du 
cycle;  si,  faute  d'une  description  suffisante  des  états  suc- 
cessifs, ou  d'un  examen  physique  assez  approfondi  de  Tétat 
de  tous  les  corps  du  système,  on  néglige  d'évaluer  cette 
énergie  cinétique,  on  pourra  croire  à  une  disparition 
d'une  partie  du  travail  moteur,  suivant  le  langage  de  l'an- 
cienne Mécanique. 

4.  Cette  remarque  —  qui  est  fondamentale  dans  toute  la 
théorie  moléculaire  des  combinaisons  chimiques  non  ré- 
versibles —  fournit  l'explication  du  frotleoient  des  solides, 
comme  on  peut  déjà  le  pressentir,  et  comme  je  vais  le 
montrer  avec  précision,  en  établissant  que  les  effets  s'ac- 
cumulent parla  répétition  d'un  même  cycle  partiellement 
instable. 

o.  Reprenons  la  discussion  de  l'expérience  précédente, 
ou  plutôt  d'un  problème  de  Mécanique  rationnelle  corres- 
pondant. 

Un  point  mobile  le  long  d'une  droite  est  maintenu  dans 
une  position  d'équilibre  stable  par  l'action  d'une  force  di- 
rectrice dont  la  grandeur  est  représentée  par  l'ordonnée^ 
de  la  courbe  M'MM'^,  en  fonction  du  déplacement  x  pris 
comme  abscisse.  Cette  courbe  passe  par  le  point  d'équi- 
libre O  ;  elle  est  comprise  dana  les  angles  —  xOy,  xO  — y^ 
puisque  l'équilibre  est  stable  à  Torigine  {Jig*  i). 

Si  l'on  écarte  le  point  mobile  jusqu'en  m,  le  travail  de 
la  force  extérieure  au  moyen  de  laquelle  on  a  produit  len- 
tement cet  écart  est  égal  et  de  signe  contraire  au  travail 
représenté  par  l'aire  couverte  de  hachures  OMm  comprise 
entre  l'axe  des  x,  la  courbe  et  Tordonnée  du  point  m. 
Cette  aire,  prise  en  signe  contraire,  représenie  également 
l'énergie  potentielle  du  point  arrêté. en  m,  l'énergie  totale 
du  point  oscillant  après  abandon  sans  vitesse  en  m,  l'é- 
nergie cinétique  au  passage  par  la  position  d'équilibre  O. 

Faisons  agir  sur  ce  point  mobile  une  force  extérieure 
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émanant  d'un  système  qui  peut  être  déplacé  lentement. 
Pour  chaque  position  du  système,  la  loi  de  distribution  de 
la  force  projetée  sur  Ox  est  déterminée  et  peut  être  re- 
présentée par  une  courbe  ;  cette  courbe  se  déplace  et  se 


déforme  progressivement  lorsque  le  système  mobile  passe 
d'une  position  à  une  autre  (*  );  si  le  système  parcourt  une 
droite  parallèle  à  O^,  la  courbe  représentative  de  la  force 
se  transporte  sans  se  déformer. 

Traçons  ces  courbes,  E'E'^,  sur  la  figure,  en  changeant  le 
signe  des  ordonnées;  par  ce  changement  de  signe,  Texcès 
de  l'ordonnée  de  la  courbe  M'M'^  sur  celle  de  la  courbe  E'E" 
représente  en  grandeur  et  eu  signe  la  force  totale  à  la- 
quelle le  point  m  est  soumis  pour  une  position  donnée  du 
système  extérieur.  La  position  d'équilibre  est  donnée  par 
l'abscisse  du  point  d'intersection  des  deux  courbes.  Cette 
position  dVquilibre  est  stable  si  la  force  totale  ramène 
vers  cette  position  le  point  qui  en  a  été  temporairement 
éloigné;  c'est-à-dire  si  la  force  totale  est  négative  pour  les 
déplacements  à  droite,  positive  pour  les  déplacements  à 
gauche,  ou  encore  si  au  voisinage  du  point  d'équilibre  E 
la  courbe  M' M"  coupe  E'E'',  comme  elle  coupe  l'axe  Ox 


(^)  On  peut  toujours  trouver  une  infinité  de  champs  de  force  con- 
servatifs  invariablement  liés  au  système  mobile,  qui,  par  translation  et 
rotation  du  système  dans  l'espace,  produisent  telle  succession  que  Ton 
voudra  des  lois  de  force  projetée  sur  Ox. 
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près  de  O,  en  descendant  de  gauche  à  droite.  C'est  le  cas 
représenté  sur  lajfg.  2. 

Considérons  le  point  mobile  dans  celte  position  d'équi- 
libre e  initiale;  la  force  totale  à  laquelle  il  est  soumis  est 
nulle;  déplaçons  lentement  le  système  extérieur  :  la  force 
totale  à  laquelle  le  point  mobile  est  soumis  reste  infini- 


Fig.  2. 


ment  petite,  et,  pour  un  déplacement  infiniment  petit, 
son  travail  est  infiniment  petit  du  second  ordre;  la  force 
vive  acquise  par  le  point  est  donc  infiniment  petite  du  se- 
cond ordre  pour  un  déplacement  lent  infiniment  petit  du 
premier  ordre.  En  d'autres  termes,  le  point  mobile  passe 
d'une  position  d'équilibre  e  à  une  autre  position  d'équi- 
libre e^,  sans  vitesse. 

6.  Supposons  maintenant  que  le  système  extérieur  dé- 
crive lentement  un  chemin  quelconque  qui  le  ramène  à  sa 
position  initiale,  et  que  toutes  les  positions  d'équilibre  oc- 
cupées par  le  point  mobile  soient  stables;  celui-ci  sera  à 
la  fin  du  cycle  ramené  à  sa  position  d'équilibre  initiale  e, 
sans  vitesse.  Le  travail  de  la  force  directrice,  représenté 
par  une  aire  nulle,  puisque  la  position  d'équilibre  finale 
est  identique  à  la  position  initiale,  est  nul;  le  travail  de 
la  force  extérieure,  exactement  égal  et  contraire  à  chaque 
instant  à  celui  de  la  force  directrice,  est  aussi  nul. 

Dans  le  déplacement  cyclique' lent  du  système,  le  tra- 
vail échangé  entre  le  système  et  le  point  mobile,  au  bout 
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d'un  cycle  fermé  quelconque,  est  nul,  lorsque  toutes  les 
positions  d'équilibre  intermédiaire  sont  stables. 

C'est  la  restriction  implicitement  contenue  dans  le  der- 
nier membre  de  phrase  qui  constitue  la  seule  nouveauté 
de  renoncé.  Je  vais  insister  maintenant  sur  la  nécessité  de 
cette  restriction. 

7.  Partant  toujours  de  la  position  d'équilibre  stable, 
représentée  par  \^  fig-  2,  je  suppose  que  le  déplacement 
du  système  extérieur  nous  amène  à  une  position  d'équi- 
libre indifférent,  caractérisée  par  la  tangence  des  deux 
courbes  M'M'^,  E'E'^;  pour  un  déplacement  petit,  mais  fini, 
à  partir  de  la  position  d'équilibre  indifférent,  Téquilibre 
est  stable  d'un  côté,  instable  de  Tautre  côté,  si  les  deux 
courbes  ont  un  contact  ordinaire  et  se  touchent  sans  se 
traverser.  Dans  \^fig>  3,  le  point  £4  est  un  point  d'équi- 

Fig.  3. 


— a> 


libre  indifférent,  stable  pour  les  déplacements  finis  à 
droite,  instable  pour  les  déplacements  finis  à  gauche. 

8.  Je  dis  maintenant  qu'il  existe  nécessairement,  du 
côté  instable,  au  moins  un  nouveau  point  d'équilibre,  et 
que  celui-ci  est  stable. 

J'exclurai  les  cas,  d'ailleurs  rarement  réalisables,  où  la 
force  extérieure  deviendrait  infinie  en  un  point  du  champ 
de  mobilité  du  point  m,  ou  deviendrait  nulle  dans  une 
étendue  finie  de  ce  champ.  Je  regarderai  en  outre  comme 
une  propriété  caractéristique  des  forces  extérieures  qu'elles 
sont  nulles  à  distance  infinie  du  système,    tandis  qu'au 


>fjAX/ 


THÉORIE  MOLÉCULAIRE  DU  FROTTEMENT  DES  SOLIDES.       4^9 

contraire  la  force  directrice  devient  inGnie,  ou  au  moins 
reste  finie  et  croissante  pour  un  grand  déplacement  du 
point  mobile. 

Enfin,  à  chaque  position  du  point  mobile,  ne  corres- 
pond qu'une  seule  détermination  tant  de  la  force  direc- 
trice que  de  la  force  extérieure. 

Dans  ces  conditions  la  courbe  E'E'^  ne  peut  pas  être  en- 
tièrement d'un  même  côté  de  la  courbe  M' M'';  elle  traverse 
donc  toujours  la  courbe  M'M'^,  au  moins  en  un  point, 
même  lorsqu'elle  a  avec  celle-ci  un  point  de  contact  ordi- 
naire. Lorsque  le  point  Ei  est  un  point  d'équilibre  indiffé- 
rent, stable  à  droite,  la  courbe  E  est  à  droite  de  la  courbe 


M'lVF  dans  le  voisinage  de  ce  point.  Or  h  grande  distance, 
à  gauche,  la  courbe  E  a  une  ordonnée  très  petite  f  la 
courbe  M  a  une  ordonnée  finie  et  positive  ;  la  courbe  E  est 
donc  placée  par  rapport  à  la  courbe  M  comme  Taxe  des  x, 
c'est-à-dire  à  gauche.  Donc  entre  le  point  de  contact  mEi 
et  l'infini,  à  gauche,  la  courbe  E  traverse  un  nombre  im- 
pair de  fois,  au  moins  une  fois,  la  courbe  M.  Le  dernier 
point  de  croisement  est  nécessairement  stable,  au  moins 
sur  sa  gauche. 

Un    raisonnement    tout    pareil    s'appliquerait   vers   la 
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droite,  si  Féquilibre  indiffèrent  devenait  stable  à  gauche. 

En  résumé,  il  y  a  toujours,  avec  les  conditions  imposées  ■] 

aux  forces  directrice  et  extérieure,  soit  au  moins  une  po- 
sition d'équilibre  stable,  soit  deux  positions  d'équilibre 
extrêmes,  dont  chacune  est  stable  au  moins  du  côté  des 
très  grandes  déviations  extérieures  à  leur  intervalle;  ces 
deux  positions  peuvent  être  stables,  instables  ou  indifi'é- 
rentes  pour  les  déplacements  compris  entre  elles;  elles 
peuvent  être  séparées  par  un  nombre  quelconque  de  posi- 
tions d'équilibre  de  caractère  quelconque.  L^Jig,  4  repré- 
sente un  cas  de  ce  genre. 

9.  Cela,  posé,  lorsque,  par  le  déplacement  du  système, 
Téquilibre  stable  du  point  mobile  devient  d'abord  indif- 
férent, puis  instable,  le  point  mobile  se  précipite  du  côté 
instable,  et,  de  ce  côté,  il  finit  toujours  par  rencontrer 
une  position  dVquilibre  stable,  à  laquelle  il  parvient  d'ail- 
leurs avec  une  force  vive  finie;  il  la  dépasse  donc  et  se  met 
à  osciller  autour  de  cette  position.  La  force  vive,  au  mo- 
ment du  passage  par  la  première  position  d'équilibre 
stable,  est  finie,  parce  que  cette  force  vive  est  représentée 
par  l'aire  comprise  entre  les  deux  courbes  E  et  M  depuis 
la  position  d'équilibre  indiffèrent  jusqu'à  la  première  po  - 
sition  d'équilibre  stable,  et  que  dans  tout  cet  intervalle  la 
courbe  E  est  restée  du  même  côté  de  la  courbe  M. 

Donc^  à  partir  du  moment  où  une  position  d^ équilibre 
indiffèrent  est  dépassée,  la  position  d'équilibre  stable  . 
du  point  mobile  saute  brusquement  d'une  quantité  finie  y 
sans  passer ^  par  les  positions  intermédiaires  ;  en  même 
temps  le  point  mobile  jusque-là  sans  vitesse  appréciable 
acquiert  une  force  iwe  finie. 
^^  ^  10.  Supposons  maintenant  que  le  déplacement  con- 
tinue et  que  le  cycle  puisse  s'achever  sans  nouvelle  insta- 
bilité. L'évaluation  du  travail  dans  cette  seconde  partie  du 
cycle,  pour  laquelle  le  point  mobile  oscille  avec  une 
grande  amplitude,  reste  simple  lorsque  les  déplacements 
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du  système  extérieur  sont  extrêmement  lents,  en  compa- 
raison des  vitesses  d'oscillation  du  point  mobile.  En  effet, 
si  le  déplacement  du  système  extérieur  pendant  la  durée 
d%ne  ou  plusieurs  oscillations  du  point  mobile  est  in- 
finiment petit,  le  travail  de  la  force  extérieure  sur  le 
point  mobile,  pendant  qu'il  s'éloigne  delà  position  d'équi- 
libre mi,  est  compensé  pendant  le  retour  à  la  position  mi, 
la  force  extérieure  n'ayant  changé  entre  deux  passages 
inverses  au  même  point  que  d'une  quantité  infiniment 
petite  de  l'ordre  de  la  vitesse  du  système  extérieur.  Reste 
seulement  le  travail  qui  correspond  au  passage  de  la  posi- 
tion d'équilibre  initiale  m^  à  la  secondeYposition  infini- 
ment voisine  ma.  Il  en  est  de  même  de  proche  en  proche, 
pour  des  positions  d'équilibre  stable  que  ne  sépare  aucun 
équilibre  instable,  ce  que  j'indiquerai  en  disant  qu'elles 
appartiennent  au  même  domaine.  Donc,  dans  le  mouve- 
ment infiniment  lent  du  système  extérieur,  entre  deux 
passages  par  des  positions  d'équilibre  stable  du  même  do- 
maine, le  travail  des  forces  extérieures  sur  le  point  mobile 
oscillant  est  le  même  que  si  le  point  mobile  occupait  con- 
stamment sa  position  d'équilibre  stable,  à  des  erreurs  près 
de  l'ordre  de  la  grandeur  du  déplacement  du  système  exté- 
rieur pendant  une  oscillation  du  point  mobile. 

Dans  le  déplacement  infiniment  lent  du  système  exté- 
rieur, le  travail  des  forces  extérieures,  entre  deux  passages 
par  des  positions  d'équilibre  stable  du  même  domaine,  est 
égal  et  contraire  au  travail  de  la  force  directrice  dans  le 
même  iniervalle,  à  des  quantités  près  de  l'ordre  du  dépla- 
cement du  système  extérieur  pendant  une  oscillation  du 
point  mobile.  Au  même  ordre,  l'énergie  cinétique 
maximum  du  point  mobile  nest  pas  changée  par  le 
moui^ement  lent  du  système  extérieur» 

H.  Après  le  retour  du  système  extérieur  dans  sa  posi- 
tion initiale,  la  position  d'équilibre  du  point  mobile  est  la 
même  qu'au  début*,  mais  celui-ci  n'y  est  pas  en  repos;  le 
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travail  de  la  force  direclrlce,  depuis  le  repos  iniiial  dans 
celte  position  jusqu'à  un  quelconque  des  passages  du  point 
mobile  par  cette  même  position,  est  rigoureusement  nu), 
la  force  directrice  étant  indépendante  du  temps.  L'énergie 
cinétique  du  point  mobile  au  moment  où  il  passe  par  sa 
position  d'équilibre  a  donc  été  tout  entière  acquise  aux 
dépens  du  système  extérieur.  Le  système  extérieur  a  subi 
un  travail  résistant,  au  moment  où,  l'équilibre  étant  devenu 
indifférent,  le  point  mobile  a  décrit  rapidement,  jusqu'à 
une  nouvelle  position  d'équilibre  stable,  un  parcours  fini 
le  long  duquel  la  force  directrice  et  la  force  extérieure 
avaient  des  valeurs  différentes.  Rien  dans  le  reste  du  par- 
cours fermé  n'a  pu  restituer  au  système  extérieur  le  tra- 
vail ainsi  perdu. 

12.  Montrons  maintenant  que  l'échange  d'énergie  con- 
serve le  même  signe  et  la  même  grandeur  quel  que  soit 
l'état  de  mouvement  initial  du  point  mobile. 

Nous  avons  vu  plus  haut  (n**  10)  que,  dans  le  mouve- 
ment lent  du  syslème  extérieur,  le  travail  de  la  force  exté- 
rieure a  la  même  valeur  pour  le  point  en  mouvement  que 
pour  le  point  en  repos,  tant  que  l'on  peut  suivre,  sans  saut 
ni  interruption,  la  marche  d'une  position  d'équilibre 
stable  du  point  mobile.  Il  suffit  donc  d'examiner  comment 
se  comporte  le  point  oscillant  au  moment  où  la  position 
d'équilibre  stable  saute  brusquement  d'une  position  à  une 
autre  située  à  distance  finie. 

Tant  que  la  position  d'équilibre  est  unique  et  stable, 
aucune  difficulté.  Lorsqu'il  y  a  une  position  d'équilibre 
instable  I,  en  outre  de  la  position  d'équilibre  stable  E, 
que  nous  suivons  par  coniinuîté  le  long  de  la  branche  de 
courbe  £"£4,  et  lorsque  celte  position  est  assez  rapprochée 
pour  que  le  point  mobile  atteigne  ou  dépasse  I  dans  ses 
oscillations,  le  caractère  de  celles-ci  change  complètement. 
Ce  changement  peut  se  manifester  dès  la  première  appa- 
rition d'un  point  d'équilibre  instable  I  à  peine  séparé  du 
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poini  E2)  lorsque  l'amplitude  des  oscillations  est  considé- 
rable. Le  point  mobile,  parti  de  c^  sans  vitesse,  prend  un 
mouvement    accéléré    jusqu'à    la    position    d'équilibre 

Fig,  5. 


Stable  ^1,  ralenti  au  delà:  il  arrive  au  point  d'équilibre 
instable  i  avec  une  vitesse  minimum,  mais  finie,  dépasse 
ce  point,  se  précipite  d'un  mouvement  accéléré  vers  le 
point  ^2  d'équilibré  stable,  dont  l'existence  a  été  dé- 
montrée (n^8);  il  y  arrive  avec  une  vitesse  maximum, 
généralement  différente  de  celle  qu'il  a  en  e^,  le  dépasse 
en  se  ralentissant,  et  s'avance  jusqu'à  une.  position  ex* 
tréme  ci  à  gauche,  d'où  il  revient  en  subissant  les  mêmes 
alternatives. 

Les  forces  vives  sont  d'ailleurs  mesurées  aux  points 
^ii  *\  ^2j  par  les  aires  ombrées  comprises  entre  les  coor- 
données e<  a",  ou  e^  a!  pour  C|  ;  id^  ou  ia!  pour  i\  e^cH  ou 
e^a!  pour  ej,  en  tenant  compte  des  signes,  d'après  la  posi- 
tion relative  des  courbes  E  et  M.  En  particulier,  la  force 
vive  au  point  d'équilibre  stable  e>i  surpasse  la  force  vive 
en  ©1  d'une  quantité  mesurée  par  Texcès  de  l'aire  ombrée 
e<ii  sur  l'aire  ie|. 

13.  Cela  posé,  continuons  à  évaluer  le  travail  de  la 
force  extérieure  en  le  rapportant  à  la  position  d'équilibre 
stable  E^,  suivie  par  continuité,  tant  que  celle-ci  existe. 
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Ce  travail  est  constamment  égal,  dans  le  déplacement  lent 
du  système  extérieur,  au  iravall  de  la  force  directrice. 
L'énergie  cinétique  du  point  mobile  au  moment  où  il  passe 
par  sa  position  d'équilibre  du  domaine  de  Ei  reste  inva- 
riable malgré  le  déplacement  du  système  extérieur.  Nous 
pouvons  continuer  ainsi  jusqu'à  la  dernière  position  d'équi- 
libre stable  du  domaine  E^,  position  devenue  indifférente 
par  suite  de  la  confusion  de  I  avec  E^,  la  courbe  E  étant 
devenue  tangente  à  la  courbe  M.  A  partir  de  ce  moment, 
il  faut  prendre  comme  repère  le  second  point  d'équilibre 
stable  E2  {fig*  3).  Ce  point  est  entièrement  défini  par  le 
déplacement  du  système  extérieur;  il  est  totalement  indé- 
pendant de  l'état  de  mouvement  du  point  mobile. 

De  même,  l'aire  comprise  entre  le  point  d'équilibre 
indifférent,  limite  du  domaine  stable  Ei,  et  le  point 
stable  E2  correspondant,  est  complètement  déterminée  par 
le  déplacement  du  système  extérieur,  quelque  soit  le  niou- 
vement  du  point  mobile.  L'excès  de  la  force  vive  au  point 
E2  {Jig*  3)  sur  la  force  vive  au  point  indifférent  E<  {fig-  3) 
est  donc  aussi  défini  par  le  déplacement  du  système  exté- 
rieur, quel  que  soit  le  mouvement  du  point  mobile.  A 
partir  du  moment  où  le  premier  domaine  d'équilibre 
stable  s'est  évanoui,  celte  énergie  cinétique  au  point 
d'équilibre  du  deuxième  domaine  a  acquis  une  valeur 
définitive,  et  demeure  invariable  dans  les  déplacements 
ultérieurs  du  système  exlérieur. 

Donc  à  chaijue  cycle  Jermé  décrit  par  le  système  ex- 
térieur, correspondent  une  perte  d'énergie  de  ce  système 
et  un  gain  égal  d'énergie  du  point  mobile  entièrement 
défini  par  le  cycle  décrit,  indépendant  de  l'état  initial 
de  moui^ement  du  point  mobile.  L'énergie  gagnée  par  le 
point  mobile  est  de  l'énergie  vibratoire,  en  transforma- 
tion incessante  de  l'état  potentiel  à  l'état  cinétique. 

L'énergie  ainsi  échangée  croît  proportionnellement  au 
nombre  de  répétitions  du  même  cycle. 
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14.  La  transformation  est  irrév^ersible.  —  Imaginotis  en 
eSet  que  le  système  extérieur  se  déplace  lentement,  en  par- 
courant le  même  cycle  en  sens  inverse.  On  observe  d^abord 
les  positions  stables  du  domaine  £'£2  seules;  ensuite  le 
domaine  E|  commence  à  apparaître,  atteint  ou  non  par  le 
point  mobile  suivant  son  amplitude  oscillatoire;  la  posi- 
tion instable  I  entre  les  domaines  Ej  et  E2  s'écarte  de  £< 
et  se  rapproche  de  E2;  enfin  il  atteint  E2,  le  domaine  Eo 
disparait,  le  domaine  E|  subsiste  seul. 

Fig.  6. 
Cycle  direct. 


Début  du  domaine  E.. 


État  troublé. 


Fin  du  domaine  E^ 

>- 


M" 


Fin  du  domaine  Ë». 


Etat  troublé. 


Début  du  domaine  E,. 


Cycle  inverse. 

Tant  que  le  domaine  E2  a  subsisté,  Ténergie  cinétique 
au  passage  par  le  point  d'équilibre  stable  E2  est  demeurée 
constante;  pendant  la  période  de  trouble,  à  partir  du  mo- 
ment où  l'amplitude  atteint  et  dépasse  le  point  instable  I, 
et  par  conséquent  (n^  9)  dépasse  aussi  le  point  stable  du 
domaine  E|,  l'énergie  cinétique  au  passage  par  le  point 
d'équilibre  stable  du  domaine  E|  varie  constamment 
jusqu'au  moment  où  le  domaine  E2  disparaît  [fig*  6  à 
gauche).  A  chaque  instant  l'énergie  cinétique  au  passage 
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par  le  point  E|  surpasse  Vénergîe|cinëtique  au  point  E, 
d^une  quantité  mesurée  par  l'excès  de  l*aîre  ombrée  IE4 
sur  Taire  IE2  (Jig'  6  au  milieu),  comme  on  le  voit  en  ré- 
pétant le  raisonnement  du  n°  12,  avec  permutation  des 
indices  1,  2,  dont  le  rôle  est  interverti  par  suite  du  ren- 
versement du  mouvement  du  système  extérieur.  Au  mo- 
ment où  le  domaine  E2  disparait  (Jig*  6  à  gauche),  l'excès 
de  Ténergie  cinétique  en  E{  sur  l'énergie  cinétique  en  Eo 
atteint  sa  valeur  niaxima  représentée  par  Taire  EiE^; 
H  partir  de  ce  moment,  Ténergie  cinétique  au  passage 
par  la  position  d'équilibre  stable  du  domaine  E|,  seule 
subsistant,  demeure  fixe. 

lo.  L'existence  d'un  domaine  instable  a  donc  pour  con- 
séquence un  accroissement  d'énergie  du  point  mobile  à 
chaque  parcours  du  cycle,  direct  ou  inverse  5  cet  accroisse- 
ment a  une  valeur  fixe,  déterminée,  (D,  représentée  par 
E2E1  {^g*  6  à  droite)  dans  le  parcours  direct  du  cycle, 
quelle  que  soit  Ténergie  antérieure  du  point  mobile;  la  va- 
leur également  fixe,  d,  correspondant  au  même  cycle  par- 
couru en  sens  inverse,  est  représentée  par  Taire  E2E1 
(^^.  6  à  gauche),  généralement  difierente  de  la  première  00. 
Il  n'y  a,  en  général,  aucune  relation  de  grandeur  entre 
ces  deux  aires,  si  ce  n'est  que  toutes  deux  s'annulent  en- 
semble-, cette  conclusion  est  évidente  quand  le  domaine 
instable  compris  entre  les  deux  domaines  stables  est 
unique^  elle  est  évidemment  encore  exacte  pour  les  deux 
domaines  stables  extrêmes  dont  l'existence  a  été  démontrée 
(n^  8),  même  lorsque  des  domaines  stables  sont  intercalés 
entre  des  domaines  instables,  comme  dans  le  cas  repré- 
senté par  la/ig.  4*  Car  nous  passons  de  proche  en  proche, 
d'un  domaine  stable  au  suivant  par  une  succession  d'états 
identique  à  éelle  qui  a  été  décrite  dans  le  cas  le  plus  simple, 
et  à  chaque  passage  d'un  domaine  stable  au  suivant  il  y 
a  accroissement  de  Ténergie  cinétique  du  point  mobile. 

Sans  examiner  en  détail  ces  états  intermédiaires,  il  nous 
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suffit  de  constater  que  leur  compilation,  quelque  grande 
qu'elle  puisse  être,  ne  change  rien  aux  conclusions  rela- 
tives à  l'ensemble  du  cycle  fermé  parcouru  par  le  système 
extérieur,  et  au  caractère  irréversible  de  Téchange  d'énergie 
enire  ce  système  et  le  point  mobile. 
hfjf     16.  Systèmes  cycliques .  — Ces  conclusions  s'appliquent 
sans  aucune  modification  aux  échanges  d'énergie  entré 
deux  systèmes  définis  par  des  variables  géométriques,  ou 
coordonnées  généralisées,  quelconques,-  pourvu    que  les 
forces  qui  correspondent  à  ces  variables  géométriques  sa- 
tisfassent aux  conditions  énoncées   au   n^  8,  et   que   le 
système  correspondant  au  point  mobile  soit  défini  par  une 
senle  variable  géométrique^  ce  dernier  système  peut  donc 
être  un  système  monocyclique  rigoureux  d'HelmhoItz,  ou 
moyen  de  Boitzmann.  On  voit,  en  outre,  comment  des 
cycles  de  même  famille  peuvent  être  rigoureusement  réver- 
sibles^ tant  qu'ils  ne  sont  pas  trop  étendus  (c'est-à-dire  tant 
que  les  états  d'équilibre,  dont  l'ensemble  constitue  le  cycle, 
sont  tous  stables),  et  se  transformer  en  cycles  non  réver- 
sibles, lorsqu'une  partie  des  états  d'équilibre  du  cycle 
devient  instable.  Il  n'y  a  donc  aucune  absurdité  méca- 
nique à  imaginer  par  exemple  des  corps  élastiques  doués 
d'une  élasticité  parfaitement  réversible  jusqu'à  une  cer- 
taine limite  déterminée,  et  manifestant,  au  delà  de  cette 
limite,  une  irréversibilité  de  plus  en  plus  accentuée.  Plus 
ou  moins  difficile  à  mesurer  expérimentalement,  la  limite 
de  réversibilité  serait  parfaitement  définie  en  théorie. 

En  Chimie,  les  températures  d'inflammation  des  mé- 
langes gazeux  définissent  une  limite  analogue^  d'une  ma- 
nière générale,  tous  les  phénomènes  irréversibles,  pour  la 
coordination  desquels  M.  Duhem  a  introduit  d'une  manière 
si  générale  la  notion  d'une  résistance  analogue  au  frotte- 
ment solide,  peuvent  être  classés  tout  aussi  simplement 
d'après  les  vues  purement  mécaniques  que  je  viens  d'ex- 
poser. 


448  MARCEL    BRILLOUIN. 

17.  Ces  vues  sont  lôul  à  fait  différentes  de  celles  que 
Maxwell  a  développées  autrefois  {Encyclopédie  britan- 
nique, 9®  édition,  article  Constitution  of  mat  ter)  au 
sujet  des  échapges  de  configurations  d^équilibre  inégale- 
ment stables. 

Une  configuration  d'équilibre  est  définitivement  rem- 
placée par  une  aulre,  après  un  cycle;  la  répétition  d'un 
même  cycle  produit  donc  des  modifications  de  plus  en  plus 
petites,  et.  le  sysième  tend  vers  un  état  limite,  dans  les 
vues  de  Maxwell. 

Dans  les  vues  que  j*expo$e  ici,  la  configuration  d'équi- 
libre du  point  mobile  n'est  pas  changée  après  un  cycle; 
mais  l'énergie  est  augmentée  :  chaque  répétition  du  même 
cycle  produit  la  même  addition  d'énergie;  il  n'y  a  donc 
pas  d'état  limite,  mais  une  addition  indéfinie  d'énergie  au 
système  mobile. 

Cette  opposition  de  caractères  permettra  de  distinguer 
à  quels  phénomènes  conviennent  les  vues  de  Maxwell  ou 
les  miennes.  Le  frottement  des  solides,  jusqu'ici  rebelle  à 
toute  explication  mécanique,  est  l'exemple  le  plus  typique 
que  l'on  puisse  trouver;  je  vais  montrer  comment  il  ré- 
sulte inévitablement  de  l'hypothèse  moléculaire  sur  la 
constitution  des  solides. 

18.  frottement  des  solides,  —  Considérons  un  corps 
cristallisé  ayant  une  face  plane,  et  supposons  d*abord  que 
les  molécules  constitutives  de  ce  corps  soient  rigidement 
liées  aux  nœuds  du  réseau  cristallin^  et  ne  puissent  aucu- 
nement s'en  écarter.  Quelle  que  soit  la  loi  d'attraction  de 
chaque  molécule  du  cristal  sur  une  molécule  extérieure, 
la  fonction  des  forces  de  tout  le  cristal  sur  une  molécule 
extérieuj^e,  très  rapidement  décroissante  en  fonction  de 
la  distance  normale,  mais  a^ec  des  fluctuations,  est  pé- 
riodique, dans  tout  plan  parallèle  à  la  face,  comme  le 
plan  réticulaire  de  cette  face  elle-même. 

jk    Dans  tout  plan  parallèle  à  cette  face,  il  y  a  un  ensemble 
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de  posi  lions  d'équilibre  slable,  aux  nœuds  d'un  réseau 
plan  identique  au  réseau  de  celle  face;  les  pieds  des  nor- 
males abaissées  de  ces  noeuds  sur  la  face  du  cristal  peuvent 
d'ailleurs  occuper,  par  rapport  aux  nœuds  de  celte  face, 
des  positions  quelconques,  variables  suivant  la  distance 
du  plan  considéré  à  la  face. 
s/  La  projection  X  de  la  force  sur  une  droite  quelconque 
Ox,  parallèle  à  la  face,  est  une  fonction  périodique  de 
l'abscisse  x,allej^nati  veinent  positive  et  négative.  La  dérivée 

-f- ,  également  périodique,  a  une  valeur  maximum  dans 

chaque  période,  certainement  très  faible  à  grande  dislance 
normale  de  la  face,  croîssanie  à  mesure  qu'on  se  rapproche 
de  celte  face  cristalline. 

Pour  un  solide  quelconque,  non  régulièrement  cristal- 
lisé, le  caractère  alternativement  positif  et  négatif  de  la 
force,    à    des   intervalles  de  Tordre  des  dislances  mole- 

culaires,   et   l'ordre    de   grandeur  du  maximum   de  ^> 

se  conservent;  mais  la  périodicité  régulière  disparait;  les 
intervalles  successifs  ne  sont  plus  rigoureusement  égaux  *, 
toutefois,  la  valeur  moyenne  d'un  grand  nombre  d'entre 
eux  se  conserve  dans  toute  Télendue  de  la  face  étudiée. 

19.  Cela  posé,  considérons  une  molécule  mobile 
rattachée  à  sa  position  d'équilibre  par  une  force  dont  la 
courbe  M'M''  définit  la  loi  {Jig>  y  et  8).  A  une  petite  dis- 
tance D,  plaçons  la  face  plane  du  corps  qui  va  jouer  le 
rôle  du  système  extérieur,  et  que  nous  déplacerons  dans 
son  propre  plan. 

Supposons  d'abord,  pour  la  simplicité  des  graphiques, 
(|ue  la  molécule  mobile  soit  astreinte  à  rester  sur  une 
droite  parallèle  à  la  direction  de  translation  de  la  face. 
Soit  E'E"  {^S*  7  et  8)  la  courbe  ondulée^  à  peu  près 
périodique,  qui  représente  la  loi  de  la  force  extérieure 
projetée  sur  celte  direction  et  changée  de  signcé  La 
translation  du  corps  (dont  nous  avons  supposé  les  moIé- 

Ann.deChim.  et  de  Phys^f-J*  Bérie,  t.  XVI.  (Avril  1899.)  ^9 
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cules  atlacliées  rigidement  à  leur  position  d'équilibre  dans 
le  corps)  se  traduit,  pour  notre  problème,  par  une  transla- 
tion égale  de  la  courbe  E'E'^ 

20.  Lorsque  la  distance  D  est  un  peu  grande,  les  ondu- 
lations de  la  courbe  E'E''  sont  très  peu  accentuées;  quelle 
que  soit  la  position  de  la  courbe  E'E^''  par  rapport  à  la 
molécule  mobile,  la  pente  de  cette  courbe  au  point  d'in- 
tersection avec  M' M"  est  toujours  moindre  que  celle  de 
M'M''.  Ce  point  d'intersection  définît  toujours  une  posi- 
tion d'équilibre  stable,  d'ailleurs  peu  éloignée  de  la  posi- 
tion moyenne  O. 

Dans  le  transport  lent  du  corps sextérieur,  après  que 
celui-ci    a  avancé    d'une   distance    moléculaire,   aucun 

•    Fig.  7. 


échange  d'énergie  n'a  eu  lieu  entre  le  corps  et  la  molé- 
cule mobile;  la  translation  lente  du  corps  n'est  accompa- 
gnée d'aucune  perte  d'énergie 5  le  corps  ne  subit  aucun 
frottement  de  la  part  de  la  molécule  mobile  et  ne  change 
en  rien  l'énergie  de  celle-ci. 

21.  Lorsque  la  distance  est  petite,  de  l'ordre  d'une  dis- 
tance moléculaire,  et  lorsque  la  nature  du  corps  est  con- 
venable, les  ondulations  de  la  courbe  E'E"  sont  très  accen- 
tuées; une  partie  des  positions  d'équilibre  de  la  molécule 
mobile  est  stable,  une  autre  instable.  Les  portions  de  la 
courbe  E'E''  qui  correspondent  à  l'équilibre  instable  sont 
marquées  en  trait  léger  {fig*  8).  La  position  représentée 
sur  iàfig,  8  est  la  position  limite  pour'le  transport  du 
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corps  de  gauche  à  droite  ;  Taire  ombrée  représente  l'énergie 
acquise  par  la  molécule  mobile  aussitôt  que,  par  un  léger 
déplacement,  la  position  d'équilibre  a  sauté  brusquement 
de  la  position  £4,  indifférente,  à  la  position  stable  E2. 

Fig.  8. 


Le  parcours  d'une  période,  c'est-à-dire  d'une  distance 
moléculaire,  équivaut  rigoureusement  à  un  cycle  de  notre 
description  précédente  (n^^  8-13),  si  la  distribution  est 
rigoureusement  périodique,  le  corps  étant  cristallisé; 
pour  un  corps  amorphe,  les  cycles  successifs  diffèrent  peu 
d'une  certaine  valeur  moyenne,  mais  ne  sont  pas  iden- 
tiques. 

Le  travail  perdu  par  le  corps  cristallisé  après  un  certain 
parcours  est  égal  à  la  perte  par  période,  multipliée  par  le 
nombre  des  périodes  contenues  dans  le  parcours.  Vu  Tex- 
trème  petitesse  des  distances  moléculaires,  ce  travail  nous 
paraîtra  perdu  à  un  taux  uniforme  par  unité  de  chemin 
parcouru,  ce  qui  correspond  bien  à  la  notion  d'un  frotte- 
ment indépendant  de  la  vitesse  ;  ce  frottement  dépend  de 
la  distance  D  et,  par  là,  de  la  pression.  Nous  y  revien- 
drons ultérieurement  (n*'  24). 

22.  Rendons  à  la  molécule  mobile  sa  liberté  complète 
autour  de  sa  position  d'équilibre  naturelle;  les  trois 
libertés  qui  en  résultent  ne  changent  rien  d'essentiel  au 
résultat.  Sous  l'action  d'un  corps  extérieur,  la  molécule 
s'écarte  de  sa  position  d'équilibre  naturelle;  la  position 
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d'équilibre  déviée  est  toujours  stable,  quelle  que  soîl  la 
situation  de  la  molécule  mobile  par  rapport  aux  molécules 
du  corps,  quand  la  distance  est  sensiblement  supérieure  à 
une  distance  moléculaire.  Au  contraire,  lorsque  la  distance 
de  la  molécule  au  corps  est  de  Tordre  d'une  distance  mo- 
léculaire, il  y  a  des  situations  relatives  dans  lesquelles 
l'équilibre  de  la  molécule  mobile  est  instable. 

Pour  un  déplacement  du  corps  le  long  d'une  ligne  droite 
définie,  le  lieu  des  positions  d'équilibre,  tantstables  qu'in- 
stables, de  la  molécule  est,  en  général,  une  hélice  plus  ou 
moins  irrégulière,  dont  le  pas  est  égal  à  une  distance  mo- 
léculaire. Dès  qu'il  y  a  des 'domaines  instables,  périodi- 
quement répartis  le  long  de  cette  hélice,  toutes  les  con- 
clusions précédentes  subsistent. 

23.  Au  lieu   d'une   seule    molécule    mobile,   prenons 
maintenant  un  deuxième  corps  formé  d*un  grand  nombre 
de  molécules  M  associées  les  unes  aux  autres;  la  force  di- 
rectrice qui  agît  sur  chacune  d'elles  provfenl  de  toutes  les 
autres  et  en  particulier  des  plus  voisines;  comme  chaque 
molécule  continue  à  faire  partie  du  corps,   la  position 
moyenne  autour  de  laquelle  elle  oscille  est  une  position 
d'équilibre  stable.  Approchons-en   un  autre  système  de 
molécules;  celui-ci  exerce  des  actions  qui,  au  voisinage  de 
chacune  des  molécules  superficielh  s,  sout  répulsives,  mais 
plus  loin  sont  attractives,  et  qui,  dans  un  plan  parallèle  à 
la  surface  du  corps,  sont  périodiquement  variables  en  pas- 
sant par  zéro.  Ces  forces  E,  d'origine  moléculaire  comme 
celles  qui  maintiennent  les  molécules  INI  dans  leur  position 
moyenne,  sont  nécessairement  de  même  ordre  de  gran- 
deur, du  moins  lorsque  la  distance  normale  des  molé- 
cules M  à  la  surface  du  corps  E  sont  de  l'ordre  des  dis- 
tances moléculaires,  c'est-à-dire  lorsque  les  deux  corps  se 
touchent. 

24,  Cherchons  à  comparer  le  frottement  à  la  pression 
totale  exercée  par  les  corps  l'un  surTautre. 
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J'ai  montré  ailleurs  (*)  que  les  actions  mutuelles  des 
molécules  s'étendent  à  plu'^îenrs  distances  moléculaires, 
mais  pas  à  un  très  grand  nombre.  L'existence  même  du 
solide  exige  que  l'action  de  l'ensemble  d'un  corps  ter- 
miné par  une  face  plane,  sur  une  molécule,  soit  répulsive 
aux  dislances  inférieures  à  une  distance  moléculaire  et 
attractive  aux  distances  plus  grandes. 

Lorsque  les  deux  corps  ont  des  surfaces  rigoureusement 
planes,  à  moins  d'une  distance  moléculaire  près;  lorsque 
ce  sont  des  cristaux  de  môme  nature  chimique,  de  même 
sysième,  de  même  orientation,  on  peut  penser  qu'en  les 
appliquant  assez  fortement  Tiin  sur  l'autre,  leurs  molé- 
cules trouveront  toutes  à  se  placer  dans  des  positions  d'é- 
quilibre stable  simultanément,  et  les  deux  cristaux  se  sou- 
deront dès  qu'on  les  aura  assez  rapprochés. 

25.  Mais  si  ces  conditions  ne  sont  pas  toutes  satisfaites, 
en  particulier  si  les  corps  sont  amorphes^  et  par  consé- 
quent à  distances  moléculaires  irrégulières  dans  la  face 
limite;  si  les  plans  limites,  même  parfaits  au  point  de  vue 
optique,  ont  des  imperfections  de  Tordre  de  plusieurs  dis- 
tances moléculaires,  les  deux  corps  ne  se  toucheront  pas 
par  toute'  leur  surface,  et,  en  outre,  dans  les  surfaces  de 
contact,  les  positions  relatives  des  diverses  molécules  de 
l'un  des  corps  ne  correspondront  pas  à  celles  de  l'autre; 
les  projections  des  molécules  superficielles  de  l'un  des  sys- 
tèmes (cercles  blancs)  {fig*  9)  tomberont  tantôt  sur  une 
molécule  superficielle  de  l'autre  (cercles  noirs),  tantôt  h 
égale  distance  des  plus  voisines,  ou  dans  toute  autre  situa- 
lion. 

Or,  s'il  y  a.iépulsîon  entre  les  molécules  qui  se  projet- 
tent l'une  sur  l'autre,  il  y  aura  généralement  attraction, 
normale  ou  oblique,  entre  une  molécule  et  celles  au  milieu 
desquelles  elle  se  projette. 


(^)  Tensions  superficielles  et  formes  cristallines  d'action  molécu- 
laire {Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  décembre  1895). 
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L'état  amorphe  a  donc  pour  conséquence  que  l'action 
mutuelle,  à  travers  un  élément  de  surface  quelconque,  des* 
deux  corps  en  contact  est  sensiblement  nulle,  dans  le  sens 
normal. 
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On  exagérera  l'influence  des  actions  répulsives  en  rap- 
prochant les  parties  en  contact  à  une  distance  inférieure 
à  la  dislance  moléculaire  moyenne,  au  moyen  d'une  pres- 
sion extérieure. 

26.  Les  actions  lointaines  étant  faibles,  les  seules  mo- 
lécules qui  puissent  passer  par  des  positions  instables,  sous 
l'influence  du  corps  extérieur,  sont  celles  de  la  couche  su- 
perficielle extrême;  toutes  les  autres  n'ont  que  des  posi- 
tions d'équilibre  stables.  En  revanche,  dès  qu'une  pres- 
sion est  exercée,  qui  rapproche  une  partie  des  molécules 
des  deux  corps  à  une  distance  inférieure  à  la  distance  mo- 
léculaire moyenne,  l'exlrêmer:  rapidité  avec  laquelle  doit 
croître  la  force  répulsive,  eu  égard  à  la  faible  compressî- 
bilité  des  solides,  rend  extrêmement  probable  une  très 
grande  rapidité  de  variation  de  la  force  dans  le  sens  tan- 
gentiel,  entre  une  molécule  et  la  molécule  voisine;  c'est 
précisément  la  condition  nécessaire  pour  que  des  positions 
d'équilibre  instable  apparaissent,  et  qu'il  y  ait  par  consé- 
quent dépense  de  travail  moteur  dans  le  glissement,  et 
conversion  de  ce  travail  disparu  en  énergie  vibratoire  mo- 
léculaire, ce  que  dans  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur 
on  regarde  comme  correspondant  à  la  chaleur. 

27.  Par  cette  description  nous  retrouvons  bien  la  nature 
du  phénomène,  c'eai-à-dire  la  disparition  de  travail  et 


THÉOUIE  MOLÉCULAIRE  DU   FROTTEMENT  DES  SOLIDES.       4^^ 

rapparition  de  chaleur,  suivant  un  mode  irréversible, 
quand  on  frotte  deux  corps  en  contact  ;  cet  échange  parait 
croître  quand  les  deux  corps  sont  plus  fortement  serrés 
Tiin  contre  l'autre.  Quant  à  la  loi  d'action  en  fonction  de 
la  pression  totale  et  de  la  surface  de  contact,  il  faudrait 
pour  la  retrouver  donner  aux  hypothèses  moléculaires  une 
précision  quantitative  que  je  ne  veux  pas  atteindre  dans 
cet  exposé. 

On  peut  se  demander,  d'ailleurs,  si  la  proportionnalité 
du  frottement  à  la  pression  totale  est  une  loi  physique 
assez  sérieusement  établie  pour  servir  de  point  de  départ  à 
des  études  moléculaires.  L'hypothèse  analytique  la  plus 
simple  conduirait  plutôt  à  soupçonner  une  loi  de  frotte- 
ment telle  quey=  A\/P  —  Po» 

28.  L'égalité  de  l'action  et  de  la  réaction  apparente  ou 
moyenne  résulte  ici  de  ce  que  toute  notre  théorie  ne  fait 
intervenir  que  les  déplacements  relatifs  des  deux  corps. 

29.  La  théorie  conduit  à  localiser  avec  précision  le  dé- 
gagement de  chaleur  dans  la  couche  moléculaire  la  plus 
superficielle.  Ce  caractère  est  en  rapport  avec  les  défor- 
mations bien  connues  qu'éprouvent  les  surfaces  de  verre 
par  un  travail  ininterrompu.  La  surface  travaillée  se  main- 
tient chaude  pendant  le  travail  et  prend  la  forme  du 
bassin.  Refroidie,  elle  s'est  contractée,  et  la  courbure  a 
changé,  elle  est  devenue  moins  convexe  ou  plus  con- 
cave. 

Si  l'on  pouvait  déposer  une  couche  mince  adhérente 
d'une  substance  sur  une  autre,  si  mince  qu'on  la  suppose, 
elle  définirait  entièrement  le  frottement. 

30.  En  outre,  la  théorie  montre  que  le  dégagement 
de  chaleur  peut  être  unilatéral^  c'est-à-dire  n'avoir  lieu 
que  dans  une  seule  des  deux  substances  en  contact  frot- 
tant puisque  nous  avons  pu  faire  toute  la  théorie  en  sup- 
posant les  molécules  de  l'un  des  corps  invariablement 
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liées  à  leur  position  moyenne.  Sans  aborder  ici  la  théorie, 
un  peu  plus  délicate,  de  deux  corps  dont  les  molécules  os- 
cillent avec  des  périodes  de  même  ordre,  on  peut  prévoir 
que  le  phénomène  conservera  ses  principaux  caractères; 
commelesduréesd^oscillation  n'auraient  aucun  rapport  fixe 
pendant  la  translation,  et  vu  l'extrême  lenteur  de  celle-ci 
les  molécules  de  l'un  et  de  l'autre  corps  passeront  un 
grand  nombre  de  fois,  simultanément,  par  des  positions 
très  voisines  de  leurs  positions  d'équilibre,  même  pour  un 
très  court  déplacement  du  corps  extérieur.  L'échange  de 
travail  obéira  donc  aux  mêmes  lois.  Donc,  dans  le  glisse- 
ment de  ces  deux  corps,  il  pourra  fort  bien  arriver  que  les 
molécules  de  l'un  des  corps  seulement  aient  à  parcourir 
un  domaine  instable,  tandis  que  les  molécules  de  l'autre 
corps  ne  rencontreront  que  des  positions  d'équilibre 
stable. 

Au  point  de  vue  expérimental,  la  question,  jamais 
abordée  je  crois,  de  la  répartition  de  la  chaleur  entre  les 
deux  corps  frottants  prend  un  intérêt  nouveau. 

31.  Je  ne  voudrais  pas  vendre  la  peau  de  l'ours;  je  ne 
puis  pourtant  pas  éviter  de  signaler  tout  l'intérêt  qui  s'at- 
tache à  une  théorie  moléculaire  du  frottement,  pour  la  re- 
cherche d'une  théorie  moléculaire  du  développement  de 
l'électricité  statique,  ainsi  que  du  courant  électrique,  sur- 
tout quand  les  actions  invoquées  pour  cette  explication  du 
frottement  sont  tout  à  fait  analogues'à  celles  par  lesquelles 
on  peut  se  représenter  les  actions  chimiques  irréversibles. 
Il  y  a  déjà  longtemps  que  j'ai  été  amené  à  fixer  mon  at- 
tention sur  la  non-isotropie  des  mouvements  vibratoires 
superficiels,  comme  pouvant  jouer  un  rôle  dans  l'explica- 
tion des  phénomènes  électrostatiques  ;  sur  les  changements 
brusques  de  phase,  ou  plutôt  sur  la  dissymétrie  possible 
des  mouvements  vibratoires,  aller  et  retour,  dans  l'expli- 
cation des  courants  électriques. 

J'espère  maintenant  arriver  à  donner  à  ces  vues,  encore 


* 
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vagues,  une   précision   suffisante  pour  qu'elles  méritent 
d'être  exposées. 

Je  commencerai  toutefois  par  la  théorie  du  frottement 
des  liquides. 


«%««%»%«  %«««|%«V%«»«%»««««««»«» 


REGDERCIIES  SIR  LE  GLIGINIUH  ET  SES  COMPOSÉS; 

Par  m.  F.  LEBEAU. 


GENERALITES. 

La  découverte  de  l'oxyde  de  gluciiiium  a  été  faîte  par 
Vauquelin  en  1798  (*). 

A  la  suite  d'une  observation  de  Haiiy,  sur  la  grande 
conformité  de  structure  et  de  propriétés  que  présentaient 
le  béryl  et  l'émeraude,  alors  considérés  comme  deux  es- 
pèces minéralogiques  différentes,  Vauquelin  enireprîl 
l'analyse  de  ces  deux  minéraux  et  put  les  identifier.  Ce 
travail  analytique  permit  au  savant  chimiste  de  décou- 
vrir un  nouvel  oxyde  métallique  auquel  il  donna  le  nom 
de  glucine.  Il  en  fit  connaître  les  principales  propriétés 
et  indiqua  un  moyen  de  le  séparer  de  l'alumine  qui  Tac- 
compagne  dans  Témeraude. 

Après  Vauquelin,  un  certain  nombre  de  savants  étu- 
dièrent les  propriétés  de  la  glucine  et  de  ses  composés, 
sans  qu'aucun  fait  saillant  vint  enrichir  son  histoire. 
Citons  toutefois  une  tentative  infructueuse  de  Hum- 
phry  Davy  (2),   qui  chercha  à  isoler  le  métal  de  cette 


(•)  Vauquelin,  De  r aiguë-marine  ou  béryl,  et  découverte  d'une 
terre  nouvelle  dans  cette  pierre  {Annales  de  Chim.  et  de  Phys,, 
1"  série,  t.  XXVI,  p.  i55. 

(')  Davy,  Recherches  électrochimiques  {Annales  de  Chim.  et  de 
Phys.^  I"  série,  t.  LXXV,  p.  i48). 
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nouvelle    base,    en   appliquant   sa   méthode   si    féconde 
d'électrolyse. 

En  1828,  Wœhler  (*)  el  Bussy(^)  obtinrent  presque 
simultanément  le  glucînium,  en  faisant  réagir  le  potas- 
sium sur  le  chlorure  de  glucinium,  qu'ils  préparaient  par 
Taction  d'un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  de  glucine 
et  de  charbon.  Ils  le  décrivirent  comme  une  poussière  gris 
foncé  ou  brune,  prenant  l'éclat  métallique  sous  le  bru- 
nissoir. Ils  indiquèrent  en  outre  quelques-unes  de  ses 
propriétés  chimiques. 

Debray  (')  publia,  en  i855,  le  travail  le  plus  complet 
qui  ait  été  fait  sur  le  gluciniuin.  Il  remplaça,  dans  la 
préparation  du  métal,  le  potassium  par  le  sodium,  sur 
lequel  il  faisait  réagir  la  vapeur  du  chlorure.  La  réaction, 
utilisée  par  Debray,  se  retrouve  d'ailleurs  dans  tous  les 
procédés  publiés  ultérieuremeni,  qui  n'en  sont  que  des 
variantes  expérimentales. 

Dans  ces*  dernières  années,  à  cause  de  la  manipulation 
difficile  du  chlorure  de  glucinium,  on  a  tenté  de  lui  sub- 
stituer les  fluorures  doubles  du  glucinium  et  des  métaux 
alcalins  (*)♦ 

Malgré  tous  les  essais  tentés  pQur  obtenir  le  glucinium 
pur,  la  préparation  de  ce  métal  est  restée  une  opération 
délicate.  En  outre,  les  différents  chimistes  qui  s'en  sont 
occupés  ne  sont  point  d'accord  sur  les  propriétés  phy- 
siques et  chimiques  qui  lui  sont  attribuées.  De  nouvelles 
recherches  sur  ce  sujet  nous  ont  paru  nécessaires. 

Les  sels  de  glucinium  sont  assez  bien  connus.  Plusieurs 
d'entre  eux  ont  été  obtenus  très  purs  et  parfaitement  cris- 

(')  Wœhler,  Sur  le  glucinium  et  l'yttrium  {Ann,  de  Pogg., 
t.  XIII,  p.  577). 

(^)  BussY,  Préparation  du  glucinium  {Journal  de  Chim.  médi- 
cale, t.  IV,  p.  453). 

(^)  Debray,  Du  glucinium,  et  de  ses  composés  {Annales  de  Chim. 
et  de  Phys.,  4"  série,  t,  XLÏV,  p.  5). 

(*)  Kruss  et  MoRAHT,  Annalen  der  Chemie^  t.  CCLX;  p.  161  • 


RECHERCHES    SUR    LE    GLUCIJNIUM.  4^9 

tallisës.  Au  contraire,  ses  composés  binaires  sont  bien 
moins  étudiés  et  certains  n'ont  pas  encore  été  préparés. 

Le  glucinium  a  cependant  déjà  donné  lieu  à  d'ardentes 
discussions  parmi  les  savants.  Dès  les  premiers  essais  de 
classification  des  éléments  et  surtout  depuis  l'apparition 
des  théories  de  M.  Mendeleeff,  on  peut  dire  que  la  plu- 
part des  chimistes  qui  se  sont  occupés  du  glucinium  ont  eu 
surtout  comme  objectif  la  recherche  des  analogies  ou  des 
différences  que  pouvait  présenter  ce  métal  avec  les  métaux 
auprès  desquels  il  se  trouvait  classé.  Sa  valence  a  été 
très  discutée  et  Test  encore,  bien  que  les  expériences 
récentes  faites  sur  ce  sujet  permettent  d'admettre  sa  bi- 
valence.  . 

Dès  le  début  de  nos  recherches,  nous  avons  été  frappé 
par  les  caractères  vraiment  spéciaux  que  présentent  le 
glucinium  et  ses  combinaisons,  et  par  la  difficulté  que 
présente  son  classement  en  se  basant  sur  des  caractères 
moins  abstraits  que  la  valence.  Nous  avons  alors  été  con- 
duit à  donner  présentement  à  nos  recherches  un  caractère 
purement  expérimental  et  en  dehors  de  toute  idée  pré- 
conçue sur  la  place  que  doit  occuper  le  glucinium  dans  la 
liste  des  corps  simples. 

L'emploi  du  four  électrique  de  M*  Moissan  nous  a  fourni 
un  nouveau  moyen  d*investigation  et  nous  a,  en  outre, 
permis  de  préparer  une  quantité  de  glucine  suffisante  pour 
entreprendre  un  travail  de  longue  haleine. 

Je  suis  heureux  de  pouvoir  exprimer  ici  ma  profonde 
gratitude  à  mon  cher  maître,  M.  Henri  Moissan,  dans  le 
laboratoire  duquel  j'ai  effectué  ces  recherches,  et  qui  n'a 
cessé  de  me  prodiguer  ses  encouragements  et  ses  bienveil- 
lants conseils. 

Nous  diviserons  le  présent  Travail  en  quatre  Parties  : 

1**  Analyse  et  traitement  de  Témeraude.  Extraction  et 
purification  de  la  glucine. 

2**  Propriétés  de  U  glucine  pure.  Action  des  réducteurs. 
Carbure  de  glucinium.  Borocarbure  de  glucinium. 
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3°  Composes  halogènes  de  glucinuim. 
4**  Préparation  éleclrolylîque  et  propriétés  du  gliicî- 
fiium  cristallisé.  Alliages  de  glucinium. 


PREMIÈRE   PARTIE. 

ANALTSE  ET  TRAITEMENT  DE  L'ËMERAUDE.  EXTRACTION 
ET  PURIFICATION  DE  LA  GLUCINE. 

Le  glucinium  se  rencontre  toujours  dans  la  nature  sous 
forme  de  combinaisons  oxygénées  et  surtout  à  l'état  de 
silicates  complexes.  Le  minéral  le  plus  répandu  renfer- 
mant une  quantité  notable  de  glucinium  est  Pémeraude 
ou  béryl  6SiO^  Al^O^,  3G10.  Bien  que  le  traitement  de 
ce  silicate,  difficilement  attaquable,  soit  assez  pénible, 
nous  l'avons  choisi  de  préférence  aux  autres  minerais  de 
glucinium  à  cause  de  son  abondance  relative. 

Nous  avons  employé  l'émeraude  commune,  provenant 
de  la  commune  de  Chanteloube  (Haute-Vienne).  Cette 
émeraude  se  présente  en  fragments  plus  ou  moins  bien 
cristallisés,  volumineux  et  généralement  peu  colorés. 

Nous  en  avons  fait  tout  d'abord  l'analyse' complète,  afin 
de  bien  reconnaître  les  impuretés  que  nous  aurions  à  éli- 
miner dans  la  suite  de  nos  traitements.  Cette  analyse  nous 
a  permis  d'indiquer  l'existence  de  quelques  substances 
qui  n'avaient  pas  encore  été  signalées  dans  l'émeraude  de 
Limoges,  notamment  le  manganèse,  l'acide  pliosphorique, 
l'acide  titanique  et  le  fluor  libre. 

Analyse  de  l'émeraude,  —  L'analyse  a  été  faite  sur 
un  échantillon  moyen,  provenant  de  3o''5  d'émeraude 
triée  avec  soin  et  pulvérisée. 

Nous  avons  dosé  la  silice  directement  en  prenant  quel- 
ques précautions,  que  nous  croyons  utile  d'indiquer.  Le 
minéral  était  attaqué  par  huit  à  dix  fois  son  poids  de  po- 
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lasse  pure,  au  creuset  d^argeiit,  en  cliaufTaul  doucement 
jusqu^à  fusion  tranquille.  Le  liquide  est  coloré  en  vert 
par  le  manganèse;  on  portait  ensuite  au  rouge  sombre  et 
Pon  arrêtait  Topération  lorsque  la  matière  se  solidifiait 
partiellement  en  prenant  une  leinte  brune.  Le  contenu 
du  creuset  était  repris  par  de  Tacide  chlorhydrique  étendu, 
et  le  liquide  filtré  évaporé  au  bain-marie.  L'attaque  était 
toujours  complète;  il  ne  restait,  comme  matière  inso- 
luble, qu'une  très  petite  quantité  d'argent  provenant  du 
creuset. 

Il  est  indispensable  d'insolubiliser  la  silice  au  bain- 
marie  ou  à  une  température  peu  supérieure  à  ioo°,  de 
façon  à  éviter  la  teinte  rosée  que  prend  la  silice  par  suite 
de  la  décomposition  partielle  du  chlorure  de  fer.  Nous 
avons  constaté  qu'à  une  température  plus  élevée  une 
partie  parfois  assez  notable  de  la  silice  redevenait  soluble 
dans  les  acides.  11  est  vraisemblable  que  celte  silice, 
chauffée  au-dessus  de  loo®,  peut  se  combiner  avec  les 
bases  provenant  de  la  décomposition  des  chlorures  hy- 
dratés et  fournir  des  combinaisons  attaquables  par  les 
acides  étendus. 

Pour  doser  les  bases,  nous  avons  éliminé  la  silice  sous 
forme  de  fluorure  de  silicium,  en  reprenant  directement 
le  produit  de  Tatlaque  à  la  potasse  par  l'acide  fluorhy- 
drique,  ensuite  par  l'acide  sulfurique. 

La  séparation  de  la  glucine  et  de  Talumine  a  été  faite 
par  le  carbonate  d'ammonium  ;  la  méthode  par  la  potasse 
indiquée  par  MM.  Haulefeuille  ei  Pçrrey  (*),  pour  l'ana- 
lyse de  leur  émeraude  artificielle,  nous  ayant  paru  beau- 
coup plus  délicate,  par  suite  du  rôle  considérable  qu'y 
joue  la  concentration  des  liqueurs.  Toutefois,  pour  avoir 


(')  Hautefeuille   et  A.  Perrey,   Sur  les  combinaisons  silicatées 
de  la  glucine  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  G*  série,  t.  \X, 

p.  447)- 
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des  résuliais  satisfaisants  avec  la  méthode  que  nous  avons 
suivie,  il  faut  avoir  soin  de  précipiter  d'abord  les  deux 
oxydes  par  Tammoniaque  et  de  n'ajouter  le  carbonate 
d'ammonium  que  vingt-quatre  heures  après  au  minimum  ; 
Talumiue  a  perdu  son  aspect  gélatineux  et  a  cessé  d'être 
soluble  en  petite  quantité  dans  le  carbonate  d'ammo- 
nium. 

Les  alcalis  ont  été  dosés  en  attaquant  Témeraude  par 
l'acide  fluorhydrique  gazeux  au  rouge  sombre  et  reprenant 
les  fluorures  par  l'acide  sulfurique. 

L'acide  phosphorique  a  été  isolé  par  le  molybdate 
d'ammonium.  Sa  présence  avait  déjà  été  constatée  dans 
une  émeraude  par  F.  Robinson  (*  ). 

On  trouve  dans  certains  cristaux  d'émeraude  des  veines 
d'une  matière  de  couleur  foncée,  à  reflets  rougeâtres,  qui, 
lorsqu'on  vient  à  les  pulvériser,  dégagent  une  odeur 
d'ozone  très  prononcée.  L'acide  sulfurique  concentré  et 
chaud  attaque  cette  substance  en  donnant  aussi  cette 
odeur  d'ozone.  MM.  H.  Becquerel  et  U.  Moissan  {^)  ont 
déjà  montré,  à  propos  de  la  fluorine  de  Quincié,  que  ce 
phénomène  était  du  à  la  présence  du  fluor  libre. 

Cet  ozone  doit  être  également  attribué^  dans  le  cas  de 
l'émeraude,  à  l'existence  du  fluor  libre  ou  d'un  perfluorure 
instable  se  décomposant  par  la  pulvérisation.  Nous  avons 
pu  mettre  le  fluor  en  évidence,  en  traitant  le  minéral  gros- 
sièrement  pulvérisé  par  l'acide  sulfurique  bouilli  ;  les  gaz 
produits  attaquent  le  verre  avec  facilité. 

En  appliquant  les  procédés  que  nous  venons  d'exposer, 
nous  avons  trouvé  pour  l'émeraude  la  composition  sui- 
vante : 


(»)  F.  Robinson,  Chem,  News,  t.  LXVI,  p.  297. 
(2)  H.  Becquerel  et  H.  Moissan,  Étude  de  la  fluorine  de  Quincié 
{Comptes  rendus)^  t.  CXI,  p.  669. 
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I. 

Perte  au  rouge i,46  i,4t 

Silice 66,06  65, 80 

Alumine 16,10  i6,4f> 

Glucine....! i4,33  i4î^i 

Oxyde  de  fer  Fe*0' 1,9.  0,9 

Oxyde  de  manganèse  Mn*0^. .       0,1 3  0,11 

Magnésie o,55  0,61 

Chaux 0,17  0,09 

Alcalis  (sulfates  0,16) »  » 

Acide  titanique Traces.  Traces. 

L'examen  spectral  des  alcalis  ne  nous  a  permis  que  de 
déceler  le  potassium  et  le  sodium. 

Traitement  de  V émeraude  au  four  à  vent,  —  Les 
procédés  utilisés  pour  extraire  la  glucine  de  l'émeraude 
sont  nombi'eux,  mais  pour  la  plupart  assez  pénibles^  ce 
minéral  étant  inattaquable  par  les  acides  et  renfermant 
une  forte  proportion  de  silice.  La  présence  de  ce  dernier 
corps,  compliquant  toujours  la  séparation  des  oxydes  mé- 
talliques ,  nous  avons  choisi  de  préférence  un  procédé 
permettant  de  Téliminer,  dès  le  début  du  traitement,  h 
Télat  de  fluorure  de  silicium. 

Wôbler  a  employé  sojivent  pour  Tattaque  des  minéraux 
silicates  l'acide  fluorhydrique  produit  en  présence  même 
du  minéral  pulvérisé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  le  fluorure  de  calcium.  Lorsque  Ton  applique  ce  pro- 
cédé au  traitement  de  l'émeraude,  on  constate  qu'il  est 
difficile  d'obtenir  une  attaque  complète,  surtout  en  opé- 
rant avec  des  quantités  un  peu  notables  de  matière.  On 
remédie  à  cet  inconvénient  en  fondant  d'abord  l'émeraude 
avec  le  fluorure  de  calcium.  A  cet  eifet,  on  chauffe  au 
feu  d(;  coke,  dans  un  grand  creuset  de  plombagine,  pouvant 
contenir  5^^  à  &^^  un  mélange  de  i  partie  d'émeraude 
et  de  a  parties  de  fluorure  de  calcium.  Lorsque  la  masse 
est  fluide  on  la  coule  dans  un  baquet  rempli  d'eau,  la 
matière  se  solidifie  en  restant  poreuse  et  facile  à  réduire 
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en  poudre.  Après  pulvérisation,  la  substance  est  traitée  par 
Tacide  sulfurique  ordinaire  du  commerce;  Fatlaque  est 
très  vive  et  doit  être  faite  à  froid.  Il  est  commode  d'opérer 
dans  une  grande  terrine  en  grès.  Lorsque  le  dégagement  de 
fluorure  de  silicium  a  cessé,  on  chauffe  au  bain  de  sable, 
jusqu*/)  apparition  de  fumées  blanches  abondantes  d'acide 
sulfurique.  On  peut  alors  projeter  la  masse  par  petites  por- 
tions dansTeau;  les  sulfates  d^alumine,  deglucine  et  de  fer 
entrent  en  solution,  et  il  se  forme  un  dépôt  blanc  de  sulfate 
de  calcium.  Ou  décante  ce  liquide,  on  lave  le  précipité  et 
l'on  concentre  la  solution.  L'excès  d'acide  est  ensuite  sa- 
turé partiellement  par  du  carbonate  de  potasse  et  on  laisse 
refroidir;  il  se  dépose  en  abondance  de  l'alun  qui  sépare 
ainsi  la  majeure  partie  de  l'alumine. 

Les  eaux-mères  séparées  de  l'alun  sont  saturées  par 
l'ammoniaque  et  additionnées  d'un  excès  de  carbonate 
d'ammonium;  on  laisse  en  contact  plusieurs  jours  en 
agitant  fréquemment.  La  solution  filtrée  abandonne  à 
Tébullition  un  carbonate  impur  de  glucinium  sur  la  puri- 
fication duquel  nous  reviendrons  plus  loin. 

Traitement  de  l^émeraude  au  four  électrique,  — 
L'emploi  du  four  électrique  nous  a  fourni  un  autre  pro- 
cédé rapide  de  traitement  de  Témeraude.  Ce  minéral, 
chauflé  dans  un  tube  de  charbon  disposé  dans  le  four 
électrique  à  tube  de  M.  Moissan,  fond  facilement  et  ne 
larde  pas  à  se  décomposer.  Il  se  dégage  des  vapeurs  abon- 
dantes constituées  au  début  pai'  de  la  silice  presque  pure; 
en  même  temps  rextrémité  non  chauffée  du  tube  se  rem- 
plit d'un  feutrage  laineux  de  silice  distillée.  Lorsque, 
après  l'expérience,  on  examine  les  dépôts  se  rapprochant 
de  la  partie  chauffée,  on  constate  que  leur  teneur  en  silice 
diminue,  tout  en  restant  supérieure  à  la  quantité  renfermée 
normalement  dans  l'émeraude;  par  contre,  la  partie  la 
plus  fixe  ne  renferme  guère  que  la  moitié  de  la  silice  de 
rémeraude,  soit  3o  pour  loo  en  moyenne. 
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Sî  Ton  opère  dans  un  creuset  et.  que  Von  arrête  la 
chauffe  lorsque  le  dégagement  de  silice,  fort  abondant  au 
début,  commence  à  se  ralentir,  il  reste  une  matière  fondue, 
renfermant  loujpurs  une  petite  quantité  de  chaux  prove- 
nant du  four  et  possédant  la  propriété  de  se  pulvériser  en 
refroidissant  à  la  façon  du  bichromate  de  potassium  fondu. 
Ce  silicate,  plus  basique  que  Témeraude  et  résultant  de  la 
distillation,  à  la  température   du  four  électrique  de  la 
moitié  environ  de  la  silice  contenue  dans  ce  minéral,  est 
direclement    attaquable  par    les   acides.    On   peut,    par 
exemple,    le   décomposer  par  l'acide   fluorhydrique    et 
Tacide  sulfurique  et  obtenir  une  solution  de  sulfates  que 
Ton  traitera  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut. 

Traitement  industriel  de  l'émeraude.  —  Si,  dans  l'ex- 
périence citée  plus  haut,  on  chauffe  plus  longtemps  le 
tube,  soit  huit  à  dix  minutes,  avec  un  courant  de  960  am- 
pères sous  45  à  5o  volts,  la  décomposition  de  l'émeraude 
est  totale.  La  majeure  partie  de  la  silice  distille,  et  il  reste 
dans  le  tube  une  masse  fondue,  d'aspect  métallique,  con- 
stituée par  un  mélange  de  carbures  d'aluminium  et  de 
glucinium,  d'un  peu  de  siliciure  de  fer  et  de  siliciure  de 
carbone.  Cette  substance  s'attaque  par  les  acides  étendus 
en  donnant  une  solution  renfermant  Talumine  et  la  glu- 
cine.  En  reprenant  par  l'acide  fluorhydrique  il  était  même 
possible  d'obtenir  une  solution  relativement  pure  de  fluo- 
rure de  glucinium,  le  fluorure  d'aluminium  étant  inso- 
luble dans  ces  conditions. 

Lorsque  Ton  additionne  l'émeraude  de  la  moitié  de 
son  poids  de  charbon,  on  arrive  plus  rapidement  à  une 
réduction  complète.  Dans  ces  essais  la  silice  était  complète- 
ment éliminée,  soit  par  volatilisation,  soit  par  suite  de  la 
formation  de  siliciure  de  carbone,  corps  presque  aussi 
inattaquable  que  le  diamant.  Ces  cotiditions,  visiblement 
avantageuses,  nous  ont  conduit  à  tenter  quelques  expé- 
riences industrielles  portant  sur  loo^s  d'émeraude.  Pour 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phjs,,  7''  série,  t.  XVL  (Avril  1899.)  3o 
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ces  essais,  M.  Bullier  a  bien  voulu  meltre  à  hotre  dispo- 
sition l'un  de  ses  fours  à  carbure  de  calcium  ^  nous  l'en 
remercions  vivement. 

1^  On  a  mélangé  1 00*^^  d'émeraude  pulvérisée  avec  So^^^ 
de  coke.  La  matière  placée  dans  un  four  à  carbure  a  été 
chauflée  pendant  une  heure  environ  avec  un  courant  de 
i5oo  ampères.  L'opération  a  dû  être  înterroiiipue  par 
suite  d'un  accident  survenu  à  la  machine  dynamo-élec- 
trique, actionnant  le  four.  Le  temps  de  chauffe  ayant 
paru  tout  d'abord  suffisant,  l'expérience  n'a  pas  été  conti- 
nuée. La  substance  formait  deux  couches  :  l'une  supérieure 
était  constituée  par  une  masse  fondue  siliceuse,  inatta- 
quable par  les  acides  et  présentant  une  composition 
variable,  suivant  que  Téchantillon  analysé  était  prélevé 
à  la  partie  externe  ou  à  la  partie  centrale  de  la  masse. 
Nous  n'avons  dosé  dans  cette  matière  que  la  silice,  l'alu- 
mine et  la  glucine.  Voici  les  résultats  obienlis  : 

Partie 

centrale.  externe. 

Silice.. 53,82  58,21 

Alumine 20, 53  19, o5 

Glucine 13,92  12, 43 

La  majeure  partie  de  la  glucine  est  donc  restée  dans 
cette  matière. 

La  couche  inférieure  présentait  nettement  une  cassure 
cristalline  et  avait  à  peu  près  Téclat  et  la  couleur  du  sili- 
cium cristallisé.  La  poussière  obtenue  par  la  pulvérisation 
d'un  fragment  au  mortier  d'agate  présentait,  dans  les  par- 
ties les  plus  ténues  une  certaine  transparence  avec  la  colo^ 
ration  brune  que  l'on  observe  dans  les  lames  minces  de 
silicium;  on  observait  en  outre  quelques  débris  de  cris- 
taux de  siliciure  de  carbone. 

Nous  avons  fait  l'analyse  de  ce  produit  et  nous  y  avons 
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recherché  le  silicium  libre  dont  l'aspect  nous  semblait 
indiquer  l'existence. 

Un  échantillon  bien  débarrassé  des  produits  non  réduits 
a  été  analysé.  Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

I.  II. 

Silicium  total 64,1  64,5 

Fer 16,1  i5,9 

Aluminium i5,4  i4,7 

Glucinium^, 2,3  i,6 

Cuivre 1,1  i  ,3 

La  présence  du  cuivre  est  évidemment  accidentelle  et 
provien  t  du  four  électrique.  Pour  rechercher  et  isoler  le  sili- 
cium, nous  avons  traité  la  substance  par  Tacide  fluorhy- 
drique  et  par  Pacide  sulfurique;  après  lavage  à  l'eau,  il 
reste  une  notable  quantité  de  matière  insoluble  cristalline. 
Ce  résidu  est  formé  de  silicium  cristallisé  renfermant 
environ  t  pour  loo  de  siliciure  de  carbone,  que  Ton  peut 
isoler  au  moyen  d'un  traitement  par  le  mélange  d'acide 
nitrique  et  d'acide  fluorhydrique. 

2®  Si  cet  essai  nous  a  fourni  quelques  faits  intéressants 
concernant  Taction  de  la  chaleur  et  du  charbon  sur  un 
silicate  naturel  tel  que  Témeraude,  et  nous  a  conduit 
à  envisager  la  possibilité  d'une  préparation  industrielle 
du  silicium,  nous  n'avons,  en  revanche,  rien  obtenu  comme 
production  de  glucine.  Nous  avons  alors  préparé  une  nou- 
velle expérience.  Afin  de  nous  placer  dans  les  meilleures 
conditions  possibles  et  d'obtenir  plus  facilement  un  bain 
liquide,  nous  avons  substitué  au  charbon  un  réducteur 
plus  énergique,  le  carbure  de  calcium.  M.  Moissan  (*) 
vient  de  démontrer  qu'un  très  grand  nonibre  de  substances 
oxygénées,  et  notamment  les  oxydes  métalliques,  sont  faci- 
lement réduits  par  ce  composé. 

(^)  H.  Moissan,  Nouvelle  méthode  de  préparation  des  carbures 
par  V action  du  carbure  de  calcium  sur  les  oxydes  {Comptes  rendus, 
t.  GXXV,  p.  889). 
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On  a  mélangé  environ  5o^6  d'émeraude  finement  pul- 
vérîsée  avec  58^6  de  carbure  de  calcium  également  pul- 
vérisé. Le  tout  a  été  placé  dans  un  four  à  carbure  de 
calcium  et  chauffé  pendant  une  heure  et  demie  par  un 
courant  de  i5oo  ampères  environ.  Après  ce  temps  de 
chauffe,  on  a  laissé  refroidir  et  Ton  a  ensuite  retiré  du 
four  une  masse  fondue,  d'apparence  homogène,  du  poids 
de  3i^Sj5oo,  et  environ  48^^,200  de  mélange  encore  pulvé- 
rulent n'ayant  pas  subi  Taction  calorifique.  Ces  31*^^,500 
de  matière  fondue  correspondent  à  20^8jgoo  d'émeraude. 
Cette  matière  présente  une  teinte  gris  verdâtre.  Elle 
se  délite  lentement  à  Tair  en  donnant  une  poussière  pré- 
sentant sensiblement  la  même  coloration  et  dans  laquelle 
ou  distingue  des  cristaux  de  siiiciure  de  carbone.  Un 
fragment  de  cette  même  substance  décompose  Teau  moins 
rapidement  que  le  carbure  de  calcium  en  donnant,  au 
début,  de  Tacétylèue  pur.  Après  quelques  jours,  on  con- 
state, dans  le  gaz  dégagé,  la  présence  du  méthane  pro- 
venant des  carbures  d^aluminium  et  de  glucinium,  qui 
se  sont  formés  au  moment  de  la  réduction.  Quelques 
parties  métalliques,  bien  cristallisées,  sont  disséminées 
dans  la  masse.  Elles  sont  formées  par  un  siiiciure  double 
de  cuivre  et  de  fer. 

Après  avoir  essayé  Faction  de  divers  aciJes  sur  le  pro- 
duitrésultant  de  l'action  du  carbure  de  calcium  surTéme- 
raude,  nous  avons  choisi,  de  préférence,  les  procédés 
suivants  : 

La  matière  est  concassée  en  gros  fragments  et,  aban- 
donnée à  l'air  humide,  elle  se  délite  et  se  pulvérise  ainsi 
d'elle-même.  On  tamise,  afin  de  séparer  les  fragments 
fondus  de  siiiciure  double  de  fer  et  de  cuivre,  ainsi  que 
les  fragments  insuffisamment  réduits  qui  ne  se  délitent 
pas. 

Dans  le  produit  ayant  subi  Faction  lente  de  Thumidité, 
le  glucinium  se  trouve  à  peu  près  complètement  à  l'état 
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de  gluci ne  hydratée,  soluble  dans  les  acides.  Une  partie 
peul  rester  sous  forme  de  caibure  de  glticinium,  très  len- 
tement dëcomposable.  L'aluminium  contenu  dans  Téme- 
raude  se  trouve  également  à  Pélat  d'alumine  hydratée  ou 
de  carbure.  Le  silicium  est  presque  entièrement  trans- 
formé en  siliciurede  carbone,  inattaquable  par  les  acides. 
Sa  séparation  ne  présente  pas  de  difficultés. 

On  peut  isoler  très  facilement  une  notable  proportion 
de  glucîne  en  traitant  4a  poussière  verdâtre  directement 
par  le  carbonate  d'ammonium.  Ce  traitement  exige  quel- 
ques précautions.  Il  est  nécessaire  de  laisser  séjourner 
la  matière  longtemps  à  l'air  humide  et  même  de  l'hu- 
mecter d'un  peu  d'eau,  afin  d'assurer  une  décomposition 
aussi  complète  que  possible  du  carbure  de  glucinium.  On 
met  ensuite  en  digestion  avec  un  excès  de  carbonate 
d'ammonium.  Il  ne  reste  qu'à  filtrer  la  partie  liquide  et 
à  la  faire  bouillir  pour  obtenir  ainsi  la  majeure  partie  de 
la  glucine  de  Témeraude  sous  forme  de  carbonate  basique 
presque  pur. 

Dans  ce  traitement,  il  est  possible  d'isoler  de  60  à  70 
pour  100  de  la  glucine  de  Témeraude,  mais  il  est  néces- 
saire de  laisser  en  contact,  pendant  très  longtemps,  la  sub- 
stance délitée  avec  la  solution  concentrée  de  carbonate 
d'ammonium,  tout  en  l'agitant  fréquemment. 

On  peut  beaucoup  plus  rapidement  extraire  la  presque 
totalité  de  la  glucine  en  utilisant  l'acide  fluorhydriquc 
ou  l'acide  sulfurique. 

1°  Attaque  par  V acide  Jluorhydrique,  —  On  addi- 
tionne la  substance  d'une  quantité  suffisante  d'acide 
fluorhydrîque  pour  conserver  une  réaction  franchement 
acide,  et  l'on  maintient  à  une  douce  chaleur  dans  un  vase 
de  platine  ou  de  plomb.  Si  le  liquide,  primitivement 
acide,  devient  alcalin,  on  y  ajoute  une  nouvelle  quantité 
d'acide  fluorhydriquc.  L'attaque  doit  durer  une  dizaine 
d'heures.   On  étend  ensuite  d'eau  et  Ton  filtre  sur  une 
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toile,  on  ]ave  avec  soin,  puis  les  liquideis  sont  réunis  et 
concentres.  Toute  la  glucine  se  trouve  en  solution  sous 
forme  de  fluorure  avec  une  petite  quantité  de  fer.  Après 
concentration,  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique,  de  façon 
à  transformer  les  fluorures  en  sulfates  et  à  éliminer,  sous 
forme  de  fluorure  de  silicium,  la  petite  quantité  de  silice 
qui  a  pu  se  dissoudre.  On  reprend  par  l'eau  et  il  ne  reste 
plus  qu'à  purifier  la  solution  de  sulfate  de  glucinium, 
comme  il  sera  indiqué  plus  loin. 

Ce  procédé  a  rincoiivénient  d'exiger  un  matériel  spé- 
cial; on  peut  lui  substituer  le  suivant,  qui  nous  a  donné 
aussi  de  bons  résultats  : 

2**  Attaque  par  V acide  sulfurique.  —  On  dispose, 
dans  des  capsules  de  porcelaine,  i^s  à  2*^6  de  matière  dé- 
litée et  tamisée,  et  Ton  délaye  dans  une  quantité  d'eau 
suffisante  pour  former  une  bouillie  claire.  Ou  additionne 
ensuite  dune  quantité  d'acide  sulfurique  ordinaire,  suffi- 
sante pour  donner  une  réaction  très  acide.  On  chaufie  en- 
suite pendant  cinq  à  six  heures  en  maintenant  toujours 
une  forte  acidité.  Lorsque  l'attaque  est  terminée,  on  étend 
d'eau,  on  filtre  sur  une  toile.  La  liqueur  filtrée,  renfer- 
mant des  sulfates  d'aluminium,  de  glucinium  et  une  pe- 
tite quantité  de  sulfate  de  fer,  est  concentrée  et  saturée 
par  du  carbonate  de  potassium.  Par  refroidissement,  il 
se  dépose  des  crisiaux  d'alun,  entraînant  ainsi  la  majeure 
partie  de  Talumine.  On  essore  les  cristaux,  et  les  eaux- 
mères  sont  précipitées  par  Tammoniaque,  puis  addition- 
nées de  carbonate  d^ammonium  en  excès,  qui  dissout  la 
glucine.  Ce  dernier  procédé  permet  d'isoler  gS  pour  100 
environ  de  la  glucine  contenue  dans  l'émeraude. 

Purification  de  la  glucine.  —  Le  carbonate  dfe  gluci- 
nium et  d'ammonium  impur,  obtenu  par  l'un  ou  l'autre 
des  procédés  décrits  plus  haut,  est  redissous  dans  l'acide 
nitrique  en  léger  excès,  pour  éviter,  la  formation  d'un  ni- 
trate basique  filtrant  très  mal.  La  solution,  (étendue,  bien 
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Jimpide,  6st  additiounée  d'une  petite  quantité  de  ferro- 
cyanure  de  potassium,  qui  précipite  tout  le  fer.  On  filtre 
et  Ton  enlève  l'excès  de  ferrocyanure  au  moyen  d'une  so- 
lution d'azotate  de  cuivre.  Cette  dernière  impureté  est 
éliminée  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré;  on  a  ainsi 
une  solution  d'azolate  de  glucinium  ne  renfermant  plus 
de  fer.  Il  reste  à  séparer  l'alumine  qui  a  été  entraînée 
lors  de  la  première  dissolution  dans  le  carbonate  d'ammo- 
nium. Pour  enlever  ces  dernières  traces  d'alumine,  nous 
avons  utilisé  la  propriété  que  possède  l'alumine  hydratée 
de  se  polymériscr  facilement,  même  à  froid,  et  de  deve- 
nir, par  ce  fait,  beaucoup  moins  attaquable  par  les  réac- 
tifs. Si  on  laisse  séjourner  le  précipité  d'hydrate,  obtenu 
en  traitant  le  nitrate  d'alumine  par  l'ammoniaque,  au 
sein  même  du  liquide  où  il  s'est  formé,  il  perd  Taspect 
gélatineux,  en  même  temps  qu'il  se  dissout  plus  difficile- 
ment dans  les  acides.  Il  est  alors  complètement  insoluble 
dans  le  carbonate  d'ammonium. 

La  glucine  exempte  de  fer  est  précipitée  de  sa  solution 
nitrique  par  l'ammoniaque;  on  laisse  le  magma  trois  ou 
quatre  jours  en  repos  et  l'on  décante  le  liquide  surna- 
geant', on  le  remplace  par  une  solution  concentrée  de 
carbonate  d'ammonium,  qui  dissout  lentement  la  glucine 
et  laisse  un  léger  dépôt  blanc  d'alumine. 

La  splulion  filtrée  est  ponce  à  l'ébuUition,  et  le  préci- 
pité ainsi  formé,  lavé  avec  soin,  est  dissous  dans  l'acide 
nitrique  pur;  par  évaporation  de  la  liqueur  et  calcina- 
tion,  on  obtient  la  glucine  sous  forme  dense  ^  cet  oxyde 
est  absolument  pur. 

On  peut  éviter  cette  dernière  précipitation  en  substi- 
tuant au  ferrocyanure  de  potassium  le  ferrocyanure  d'am- 
monium. Par  évaporation  de  la  solution,  après  le  traite- 
ment par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  du  nitrate  de 
glucinium  pur  qui  fournit,  par  calcination,  de  la  glucine 
exempte  de  tout  résidu  fixe.  . 
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L'oxyde  ainsi  produit  est  pur,  même  à  Tatialjse  spec- 
trale. M.  Deslandres  a  bien  voulu  en  étudier  le  spectre 
et  n'y  a  rencontré  aucun  autre  métal. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

PROPRIÉTÉS  DE  LA  GLUGINE  PURE.  ÂGTION  DES  RÉDUC- 
TEURS. CARBURE  DE  GLUGINIUM.  BOROGARBURE  DE 
6LUGINIUM. 

Propriétés  de  la  glucine  pure,  —  Le  procédé  que  nous 
venons  de  décrire  nous  ayant  permis  de  préparer  une 
notable  quantité  de  glucine  dans  un  grand  état  de  pureté, 
nous  avons  repris  l'étude  des  propriétés  de  cet  oxyde  et, 
plus  particulièrement,  l'action  des  réducteurs  en  vue 
d'obtenir  le  glucinium  métallique. 

Action  de  la  chaleur.  Glucine  fondue.  —  L'oxyde 
de  glucinium  a  été  soumis  à  l'action  de  la  température 
élevée  fournie  par  le  four  électrique  de  M.  Moissan.  Sous 
l'influence  de  cette  puissante  action  calorifique,  la  glucine 
a  pu  être  fondue  et  volatilisée. 

La  glucine  a  été  agglomérée  par  la  pression  sous  la 
forme  de  petits  cylindres  de  o™,oi  de  diamètre  et  o™,o5 
de  longueur.  L'un  de  ces  cylindres  a  été  placé  dans  une 
nacelle  de  charbon,  disposée  dans  un  tube  de  même  sub- 
stance et  de  telle  sorte  qu'elle  se  trouvait  dans  la  partie  la 
plus  chaude  du  four.  Le  tube  étant  ouvert  à  ses  deux 
extrémités,  on  pouvait  suivre  les  transformations  de  la 
glucine  pendant  toute  la  durée  de  la  chauffe.  Nous  em- 
ployions un  courant  de  qSo  ampères  sous  4^  volts.  Dès  la 
première  minute,  on  voit  la  glucine  s'entourer  d'une 
auréole  de  vapeurs  qui  viennent  former  un  feutrage  léger 
de  chaque  côté  de  la  nacelle;  puis,  après  trois  à  quatre 
minutes,  on  voit  le  petit  cylindre  se  déformer  et  fondre. 
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L'opération  est  alors  arrêtée  et  l'on  trouve,  après  refroî- 
dissement,  dans  la  nacelle,  une  petite  masse  de  glucine 
fondue,  parfois  hérissée  de  cristaux. 

Lorsqu'elle  est  bien  exempte  de  fer  (*),  la  glucine 
fondue  est  parfaitement  blanche  ;  sa  cassure  est  cristalline 
et  brillante.  Elle  raye  profondément  le  quariz,  mais  n'at- 
taque que  difficilement  le  rubis.  Nous  avons  souvent  ren- 
contré, à  la  surface  des  fragments  de  glucine  fondue,  de 
petits  cristaux  hexagonaux,  non  adhérents,  provenant 
vraisemblablement  de  la  condensation  de  la  vapeur  de 
glucine,  cet  oxyde  se  volatilisant  notablement  vers  son 
point  de  fusion  ]  le  même  fait  a  été  observé  pour  l'alumine 
par  M.  Moissan  (2). 

Les  recherches  de  M.  Dit  le  (^)  et  celles  de  M.  Mois- 
san (^)  ont  montré  que  la  magnésie  subissait  une  variation 
notable  de  densité  sous  l'influence  delacalcination,  varia- 
tion allant  de  3,193,  pour  la  magnésie  préparée  k  35o^,  à 
3,654  pour  la  magnésie  fondue  au  four  électrique.  Les 
déterminations  que  nous  avons  faites  sur  la  glucine  nous 
ont  conduit  à  un  résultat  tout  différent. 

Les  densités  des  différents  échantillons  d'oxyde  de  glu- 
cinium  ont  été  prises  dans  l'essence  de  térébenthine,  en  pre- 
nant les  précautions  indiquées  par  M.  Ditte  (^),  L'essence 
que  nous  avons  employée  bouillait  à  1 58^- 160**  et  sa  den- 
sité à  0°  était  Oy884*  Nos  déterminations  ont  porté  : 

1®  Sur  de  la  glucine  anhydre  obtenue  en  chauffant  l'hy- 


(  *)  Le  fer  peut  provenir  des  tubes  de  charbon  qui  en  renferment  sou- 
vent. Il  est  nécessaire  d'employer  des  tubes  purifiés  par  une  chauffe 
préalable  au  four  électrique. 

(2)  H.  Moissan,  Réduction  de  Valumine  par  le  charbon  {Comptes 
rendus,  t.  GXIX,  p.  gSS). 

(®)  A.  Ditte,  De  Vinjluence  qu^ exerce  la  calcination  de  quelques 
oxydes  métalliques  sur  la  chaleur  dégagée  pendant  leur  combi- 
naison (Comptes  rendus,  t.  LVXIII,  p.  m). 

{*)  H.  Moissan,  Détermination  de  la  densité  de  la  m/ignésie 
fondue  {Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  5o6). 

(  *  )  Al.  Ditte,  loc.  cit. 
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drate  de  gluciniuin  à  la  température d*ébuIlition  du  soufre; 

2°  Sur  une  partie  du  même  échantillon  calciné  pendant 
trois  heures  au  four  Perot  vers  1200°.  Cette  température 
a  été  déterminée  à  Taide  de  la  pince  thermo-électrique  de 
M.  Le  Châielier; 

3^  Sur  la  glucîne  cristallisée; 

4**  Sur  la  glucîne  fondue  au  four  électrique. 

Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Densité  à  o*. 

Glucine  anhydre  préparée  k^^o"...  3, 012 

Glucine  calcinée  vers  1200° 3, 010 

Glucine  cristallisée 3  ,oi5 

Glucine  fondue 3 ,026 

On  voit  que  la  glucine  ne  subit  pas  de  polymérisation 
sensible  par  une  action  caloriGque  intense;  elle  doit,  par 
suite,  présenter  peu  de  retrait. 

Action  des  acides  minéraux,  —  Les  hydracides  gazeux 
n'attaquent  pas  la  glucine  au  rouge.  La  solution  diacide 
chlorhydrique  la  dissout  lentement  à  Tébullition  lors- 
qu'elle est  porphyrisée;  Tallaque  est  encore  plus  lente 
avec  l'acide  azotique  concentré  bouillant. 

L'acide  sulfurique  concentré  réagit  à  chaud',  l'oxyde  de 
gluciniun)  augmente  de  volume  et  se  transforme  en  une 
poudre  cristalline  présentant  la  composition  du  sulfate 
anhydre  de  glucinium  SO^Gl^.  Ce  sulfate  ne  se  dissout 
dans  l'eau  qu'après  une  ébullition  prolongée. 

Il  résulte  de  ces  essais  que  la  glucine  fondue  est  beau- 
coup plus  attaquable  par  les  acides  que  l'alumine  calcinée. 

Action  de  quelques  corps  simples  sur  la  glucine*  — 
Pour  étudier  l'action  des  corps  simples  sur  cet  oxyde 
nous  avons  employé  un  produit  anhydre,  obtenu  à  aussi 
basse  température  que  possible,  par  la  déshydratation  de 
l'hydrate  de  glucinium.  L'hydrate  a  été  préparé  par  la 
précipitation  d'une  solution  d'azotate  par  l'ammoniaque. 
Le  précipité,  séché  à    iio**,  correspond  à  l'hydrate  nor- 


, ^ 
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mal  Gl(OH)^.  Par  déshydrata  lion  à  44^°  dans  la  vapeur 
de  soufre,  nous  avons  obtenu  un  oxyde  anhydre  complè- 
tement solublc  dans  les  acides. 

Le  fluor  l'attaque  à  chaud  avec  formation  d'un  fluorure 
fusible  et  volatil.  Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  sont  sans 
action  ;  il  en  est  de  méine  des  métalloïdes  de  la  deuxième 
et  de  la  troisième  famille. 

Le  carbone,  le  silicium  et  le  bore  réduisent  la  glucine 
et  donnent  des  composés  sur  la  préparation  et  les  pro- 
priétés desquels  nous  insisterons  plus  loin. 

Le  potassium,  le  sodium  et  l'aluminium  sont  sans 
action  sur  la  glucine. 

M.  Winkler  (*)  a  indiqué  la  formation  d'un  hydrure 
de  glucinium  lorsque  l'on  maintient  au  rouge  un  mélange 
de  glucine  et  de  magnésium  dans  un  courant  d'hydrogène. 
Ce  fait  nous  a  conduit  à  regarder  comme  possible  la  réduc- 
tion de  la  glucine  par  ce  métal.  Nous  avons  répété  l'crxpé- 
rience  de  M.  Winkler  dans  les  conditions  expérimentales 
décrites  par  lui. 

Le  mélange  de  glucine  et  de  magnésium  a  été  chauffe 
trois  heures  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  et 
l'on  a  laissé  refroidir  pendant  une  heure.  Le  produit  resté 
dans  la  nacelle  était  blanc,  à  peine  teinté  de  gris-,  au  con- 
tact de  l'acide  chlohydrîque  étendu,  il  donne  lieu  à  un 
faible  dégagement  d'hydrogène,  tout  en  laissant  la  ma- 
jeure partie  de  la  glucine  inattaquée.  La  présence  d'une 
petite  quantité  de  glucine  (*),  dissoute  dans  la  liqueur 
chlorhydrique,  ne  permet  pas  de  conclure  à  la  formation 
d'un  hydrure  de  glucinium,  la  glucine,  même  fondue, 
étant  encore  légèrement  soluble.dans  les  acides,  ainsi  que 
nous  l'avons  démontré.  D*ailleurs,  en  augmentant  la  du- 
rée de  la  chauff*e,  de  façon  à  volatiliser  plus  de  magné- 


es) Winkler,  Berichte  der  deutsch.  chem.  Gesell.,  t.  XXIV,  p.  1972  ; 
1891. 
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sium,  nous  avons  vu  le  dégagement  d'hydrogène  décroître 
progressivement  dans  Paction  de  IVau  bouillante  ou  de 
l'acide  cKlorhydrique  étendu  sur  le  produit. 

Enfin,  nous  avons  cliaufTé  à  la  forge,  dans  un  creuset 
brasqué,  un  poids  déterminé  de  glucine  avec  un  excès  de 
magnésium.  Ce  métal  a  été  complètement  volatilisé  et 
nous  avons  retrouvé  intégralement  la  glucine.  Ces  expé- 
riences nous  permettent  de  conclure  à  la  non -réduction 
de  Poxyde  de  glucinium  par  le  magnésium. 

En  résumé,  la  glucine  pure  est  fusible  et  volatile  à  la 
température  du  four  électrique.  Elle  ne  varie  pas  sensi- 
blement de  densité  et  elle  conserve  la  propriété  d'être 
attaquable  par  les  acides  concentrés. 

Le  bore,  le  silicium  et  le  carbone  sont  les  seuls  métal- 
loïdes susceptibles  de  réduire  la  glucine  en  donnant  des 
composés  cristallisés. 

Les  métaux  réducteurs,  sodium,  potassium,  magnésium 
et  aluminium  sont  sans  action. 

Carbure  de  glucinium.  —  Les  récenls  travaux  de 
M.  Moissan  ont  considérablement  diminué  le  nombre  des 
oxydes  irréductibles  par  le  charbon  et  montré  que,  dans 
bien  des  cas,  la  réduction  pouvait  s'effectuer  avec  le  cou- 
cours  d'une  source  calorifique  suffisamment  intense.  Nous 
venons  de  voir  que  la  glucine,  rangée  jusqu'ici  parmi  ces 
oxydes,  était  susceptible  d'être  réduite  par  le  charbon  à  la 
température  du  four  électrique.  Il  se  forme,  dans  ces  con- 
ditions, un  carbure  de  glucinium  défini. 

La  glucine  pure  était  intimement  mélangée  avec  la 
moitié  de  son  poids  de  charbon  de  sucre.  Le  mélange 
était  aggloméré  avec  un  peu  d'essence  de  térébenthine, 

(  ^  )  Voici  les  chiffres  obtenus  dans  ces  essais  : 

I.  II.  III. 

Glucine  employée of^,')^'}      i»',q46      i^'jîSi 

Glucine  après  traitement  par  HCI  ...     o»',74i       i^'jiQ^       i«*,ioi 
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puis  comprimé  sou3  forme  de  petits  cylindres  que  l'on 
calcinait  ensuite  au  rouge-  naissant» 

Ces  cylindres  étaient  introduits  dans  un  tube  de  char- 
bon fermé  à  Tune  de  ses  extrémités  et  disposé  de  telle 
sorte  que  le  mélange  de  charbon  et  d'oxyde  se  trouvait 
dans  la  partie  la  plus  chaude  du  four. 

Nous  avons  dû  employer,  pour  préparer  un  carbure  pur, 
un  courant  de  gSo  ampères  sous  /{5  volts;  l'expérience 
durait  de  huit  à  dix  minutes.  Dans  une  série  dressais  où 
nous  disposions  d'un  courant  de  35o  ampères  sous  5o  volts 
environ,  nous  n'avons  pu  obtenir  qu'un  azoture  ou  des 
produits  renfermant  de  l'azote  et  du  carbone. 

Lorsque  l'opération  a  été  bien  conduite  on  trouve,  à 
l'intérieur  du  tube,  des  masses  fondues  recouvertes  de 
graphite,  à  cassure  cristalline  et  de  coloration  rougeâtre. 
Ce  produit  ne  renferme  pas  d'azote  et  esl  constitué  par  un 
carbure  défini  ne  contenant  d'autre  impureté  qu'une  pe- 
tite quantité  de  graphite.  Ce  carbure  a  pour  formule 
CG12. 

Le  carbure  de  glucinium  pur  se  présente  en  cristaux 
jaune  brun  transparents,  rappelant  ceux  du  carbure  d'alu- 
minium et  présentant  comme  ces  derniers  des  facettes 
hexagonales.  Il  raye  facilement  le  quartz;  sa  densité  à  i5® 
est  de  1 ,9. 

Les  propriétés  chimiques  de  ce  carbure  le  rapprochent 
beaucoup  du  carbure  d'aluminium  (  *  ). 

Le  fluor  l'attaque  avec  incandescence  en  donnant  un 
fluorure  de  glucinium  soluble. 

Le  chlore  donne  facilement^  au  rouge  sombre,  avec  in- 
candescence du  chlorure  de  glucinium  volatil  et  un  résidu 
noir  de  carbone  amorphe  et  de  graphite.  Le  brome  réagit 
à  une  température  un  peu  supérieure  avec  formation  d'un 
sublimé  de  bromure.  L'iode  est  sans  action  à  800°. 

(^)  H.  MoissAN,  Préparation  d*un  carbure  d'aluminium  cristal^ 
Usé  {Comptes  rendus,  t.  GXIX,  p.  16). 
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L'oxygène  produit  au  rouge  sombre  une  oxydation  su- 
perficielle avec  formation  de  glucine  qui  empêche  l'oxy- 
dation de  devenir  plus  profonde;  il  en  est  de  même  lorsque 
Ton  place  ce  carbure  dans  la  flamme  du  chalumeau  de 
Deville.  La  vapeur  de  soufre  réagit  au-dessous  de  looo*' 
en  donnant  un  sulfure.  Le  phosphore  et  l'azote  ne  Tat- 
taquent  pas  sensiblement  au  rouge  sombre. 

Il  ne  semble  pas  exister  de  composé  plus  riche  en  car* 
bone;  nous  avons,  en  eifet,  toujours  retrouvé  Texcès  de 
carbone  ajouté  dans  nos  expériences  sous  forme  de  gra- 
phite. 

L'acide  fluorhydrique  gazeux  attaque  le  carbure  de 
glucinium  vers  45o°  avec  une  vive  incandescence,  en  lais- 
sant un  résidu  de  charbon  et  un  fluorure  de  glucinium 
anhydre  fondu,  se  dissolvant  dans  l'eau  et  fixe  à  la  tempé- 
rature de  l'expérience.  L'acide  chlorhydrique  réagit  avec 
moins  d'énergie  vers  600^  en  donnant  un  sublimé  de  chlo- 
rure et  un  résidu  de  charbon.  Il  se  dégage  du  gaz  hydro' 
gène  pur.  Vers  la  même  température  l'acide  bromhydrique 
donne  du  bromure  de  glucinium.  L'acide  iodhydrique  sec 
réagit  avec  une  faible  incandescence  vers  760**  en  produi- 
sant un  iodure  de  glucinium  volatil,  très  bien  cristallisé. 

L'une  des  réactions  les  plus  curieuses  de  ce  carbure  est 
son  action  sur  Teau.  L'eau  est,  en  effet,  lentement  décom- 
posée à  la  température  ordinaire  avec  production  de  mé- 
thane pur.  Nous  devons  rapprocher  ce  fait  de  la  réaction 
que  fournit  le  carbure  d'aluminium  dans  les  mêmes  con- 
ditions. M.  Moissan  (*  )  a,  en  effet,  démontré  que  ce  corps 
donnait  également  du  gaz  méthane  pur  par  son  contact 
prolongé  avec  l'eau. 

La  décomposition  de  l'eau  par  le  carbure  de  glucinium 
peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

GGl2-+-4H2  0  =  GH*-4-2Gl(OH)î. 
(')  H.  MoissA,N,  loc.  cit. 
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Au  début  Faction  est  très  lente,  même  en  présence 
d'une  petite  quantité  d'acîde.  Elle  se  produit  au  contraire 
très  rapidement  et  d'une  façon  complète  avec  une  liqueur 
concentrée  et  chaude  de  potasse.  Dans  ce  dernier  cas  il  se 
fait  une  combinaison  soluble  de  glucihe  et  d*alcali  qui 
facilite  la  réaction. 

L'acide  sulfurique  concentré  bouillant  est  réduit  faci- 
lement par  le  carbure  de  glucinium,  avec  dégagement 
d'acide  sulfureux.  L'acide  chlorhydriquc  concentré  n'at- 
taque que  lentement  ce  composé,  même  à  TébulHtion  ;  il 
en  est  de  même  de  l'acide  nitrique  fumant;  ces  mêmes 
acides  étendus  donnent  une  attaque  complète  après 
quelques  heures  à  chaud.  L'acide  fluorhydrique  le  dissout 
rapidement  dans  les  mêmes  conditions. 

La  potasse  fondue  détruit  le  carbure  avec  incandescence. 
Le  chlorate  et  ie  nitrate  de  potassium  sont  sans  action. 
Le  permanganate  de  potassium  et  l'oxyde  puce  de  plomb 
l'oxydent  avec  énergie. 

Analyse,  —  Nous  avons  établi  la  composition  du  car- 
bure de  glucinium  par  trois  procédés  différents  : 

i^  Un  poids  déterminé  de  matière  était  traité  par  un 
courant  de  chlore  sec  et  privé  d'oxygène  par  son  passage 
sur  une  colonne  de  charbon  de  sucre  maintenue  au  rouge 
vif;  le  chloiure,  convenablement  condensé,  nous  a  servi 
à  doser  le  glucinium;  le  carbone  total  était  pesé  après 
l'avoir  débarrassé  du  chlore,  en  le  chauffant  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  et  enfin  traité  par  l'acide  nitrique  fu- 
mant, qui  laissait  le  carbone  graphiloïde,  lequel  était  re- 
cueilli sur  filtre  taré  et  pesé. 

2°  Le  carbure  pulvérisé  était  attaqué  pendant  plu- 
sieurs heures  par  l'acide  nitrique  fumant,  de  façon  à  dé- 
truire tout  le  carbone  combiné 5  le  liquide  étendu  était 
filtré  sur  un  filtre  taré.  Le  résidu  solide  pesé  nous  don- 
nait le  graphite,  et  le  glucinium  était  précipité  dans  la 
liqueur  par  le  suif  hydrate  d'ammonium. 
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3**  Le  procédé  suivant  a  été  choisi  dans  le  but  de  déter- 
miner le  carbone  combiné  sous  forme  de  gaz  méthane. 

INous  avons  placé  dans  un  petit  ballon  un  poids  connu 
de  carbure  et  une  quantité  suffisante  d'une  solution  con- 
centrée de  soude  pure  ;  le  ballon  était  relié  à  une  trompe 
à  mercure  qui  permettait  de  recueillir  les  gaz.  On  établis- 
sait le  vide  dans  Tappareil,  en  refroidissant  pour  empê- 
cher la  réaction,  et  Ton  chauffait  jusqu'à  décompositioa 
complète.  Le  gaz  recueilli  et  mesuré  était  constitué  par 
du  méthane  pur  (*). 

Dans  ces  différentes  analyses  nous  avons  obtenu  les  rap- 
ports suivants  entre  les  poids  de  carbone  combiné  et  de 

métal  : 

I.  II.  m.  IV. 

Glucinium  . . . .     59,53         59,17         60,91         59,76 
Carbone. 4^,47         40j83         ^9,09        40,24 


En  prenant  pour  poids  atomique  du  glucinium  9,08  on 
trouvé  pour  la  formule  CGI 


2 


GI 60,21 

G 39,79 


100,00 


En  résumé,  l'action  du  carbone  sur  la  glucine  à  la 
température  du  four  électrique  nous  a  donné  un  carbure 
de  glucinium  cristallisé  répondant  à  la  formule  CGI^. 
Nous  ferons  remarquer  que  cette  réduction  est  des  plus 
difficile,  car  nous  avons  rencontré  quelquefois,  à  côté 
des  cristaux  de  carbure,  des  cristaux  de  glucine  recouverts 
de  graphite,  ce  qui  semble  indiquer  que  la  réduction  ne 
se  produit  qu'à  une  température  où  le  carbone  se  volati- 
lise déjà  notablement. 


(^)  Volume  du  gaz  employé,  ï,35;  oxygène,  4>6;  après  étincelle, 
3,75.  Contraction,  2,65;  CO^,  i,3o.  L'action  de  la  soude  concentrée 
devrait  donner  théoriquement,  pour  loo»',  78°*  de  méthane;  nous  avons 
obtenu  76»%  8. 


j 
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Borocarbure  de  glucinium.  —  Nous  avons  indiqué 
plus  baut  que  le  bore  pouvait  réduire  laglucine;  nous 
nous  sommes  proposé  d'étudier  le  composé  de  bore  et  de 
glucinium  susceptible  de  prendre  naissance  dans  celte 
réduction. 

La  glucine  pure  provenant  de  la  calcination  de  rasoiaié 
de  glucinium  a  été  mélangée  avec  une  quantité  de  bore 
pur  suffisante  pour  enlever  tout  Toxygène  et  produire 
un  borure.  Les  proportions  eniployées  étaient  les  sui- 
vantes : 

Parties. 

Glucinium 75 

Bore 45 

Le  mélange  intime,  additionné  d'un  peu  d'alcool  a  éié 
comprimé  cous  forme  de  petits  cylindres  que  l'on  a  ensuite 
desséchés  par  un  séjour  de  quelques  heures  dans  l'étuve  à 
i5o^.  L'un  de  ces  petits  cylindres  a  ét^  placé  dans  une 
nacelle  de  charbon,  disposée  à  l'intérieur  d*un  tube  de 
même  substance,  chauffé  au  moyen  du  four  électrique  à 
tube.  La  chauffe  a  duré  de  sept  à  huit  minutes  avec  un 
courant  de  i5o  ampères  sous  4^  volts.  Après  ce  temps 
on  a  observé  la  fusion  de  la  masse  et  après  refroidissement 
il  restait,  dans  la  nacelle,  un  produit  fondu  d'aspect  métal- 
lique, à  cassure  cristalline. 

On  a  recommencé  l'expérience  avec  une  plus  grande 
quantité  dé  matière  et  dans  un  creuset  de  charbon.  Il  s'est 
formé  un  culot  fondu  très  dur  et  dont  la  majeure  partie 
était  métallique  et  bien  cristallisée.  Sur  quelques  points 
on  distinguait  une  substance  blanche  ayant  subi  la  fusion  : 
c'était  de  la  glucine  non  réduite. 

Les  parties  métalliques  triées  avec  soin  renferment, 
outre  une  petite  quantité  de  glucine,  du  carbone,  du  bore 
et  du  glucinium.  Cette  substance  est  sans  action  sur  l'eau 
même  après  plusieurs  jours  de  contact;  le  carbone  ne  s'y 
trouve  donc  pas  sous  forme  de    carbure  de  glucinium, 

Ann,  deChim.ee de  Phfs,,  7»  série,  t.  XVI.  (Arrii  1899.)  3l 
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mais  bien  engagé  dans  une  combinaison  triple  de  carbone, 
de  glucinium  et  de  bore. 

L'analyse  de  ce  composé  a  été  faite  de  la  façon  suivante  : 

I®  Dosage  du  bore  et  du  glucinium.  —  Un  poids 
donné  de  substance  a  été  attaqué  par  Tacide  nitrique 
dans  Tappareil  à  dosage  du  bore  décrit  parM.  Moissan  (*) 
et  d'après  la  méthode  de  Gooch.  L'acide  borique,  entraîné 
par  Talcool  méthylique,  a  été  déterminé  directement  par 
Taugmentation  de  poids  d'une  quantité  connue  de  chaux 
vive.  Le  résidu,  resté  dans  le  ballon  où  a  eu  lieu  Tattaque, 
a  été  repris  par  Teau  et  jeté  sur  filtre  taré,  afin  de  connaître 
le  poids  de  glucine  non  réduite,  à  peu  près  insoluble  dans 
ces  conditions.  La  liqueur  filtrée  a  été  précipitée  par  Tam- 
moniaque  additionnée  d'un  peu  de  sulfhydrate  d'ammo- 
nium. Le  dépôt  a  été  pesé  après  calcination. 

2°  Dosage  du  carbone,  —  Le  carbone  a  été  pesé  à 
l'état  d'acide  carbonique.  La  matière  était  attaquée  par 
l'acide  chromique  en  solution  sulfurique.  Le  dispositif 
était  à  peu  près  identique  à  celui  indiqué  par  M .  Carnot  (  ^  ) 
pour  le  dosage  du  carbone  dans  les  fontes  et  les  aciers. 

En  déduisant  la  quantité  de  glucine  non  réduite,  nous 
avons  obtenu  les  rapports  suivants  entre  les  poids  de  car- 
bone, bore  et  glucinium  combinés  : 

I.  II. 

Carbone 27,99  28,34 

Bore 39,18  39,12 

Glucinium 32,83  32,54 

Ces  chiffres  nous  ont  conduit  à  admettre  pour  ce  carbo- 
borure  de  glucinium  la  formule  C^Bo^Gl®  soit 

Bo«G,3GGl2. 


(*)  H.  Moissan,  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  p.  1087. 
(^)  A.  Carnot,  Annales  des  Mines,  1896. 
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Calculé 

pour 

C*Bo«Gl«. 

Carbone 28,49 

Bore 39 , 1 7 

Glucinium 32,33 

100,00 

Le  borocarbure  de  glucinium  se  présente  en  cristaux 
brillants  d'éclat  métallique,  d'une  densité  voisine  de  a,  4 
à  i5\ 

Il  ne  s'altère  pas  à  Tair  à  la  température  ordinaire, 
chauffé  au  rouge  il  s'oxyde  superficiellement.  Dans  un 
courant  d'oxygène  pur,  on  constate  vers  700**  la  présence  de 
l'acide  carbonique^  mais  la  réaction  s'arrête  rapidement,  la 
couche  d'acide  borique  formée  protégeant  la  matière  contre 
une  oxydation  plus  profonde.  Vers  450**  le  borocarbure  de 
glucinium  brûle  dans  le  chlore  avec  une  belle  incandes- 
cence; il  se  produit  du  chlorure  de  bore,  du  chlorure  de 
glucinium  et  il  reste  une  matière  noire  constituée  par  du 
carbone.  Le  brome  donne  un  résultat  identique,  l'iode  est 
sans  action  à  la  température  de  ramollissement  du  verre. 
En  opérant  dans  la  porcelaine  nous  avons  constaté  une 
attaque  très  nette  avec  production  d'iodure  de  glucinium 
et  d'iodure  de  bore. 

Dans  la  vapeur  de  soufre,  au  rouge,  l'attaque  a  lieu  su- 
perficiellement; le  résidu  humecté  d'eau  dégage  de  l'hy- 
drogène sulfuré. 

Leà  hydracides  gazeux  réagissent  également  sur  le  boro- 
carbure de  glucinium.  Les  acides  minéraux  et  particuliè- 
rement Facide  nitrique  le  dissolvent  rapidement. 

Nous  n'avons  pu,  dans  la  réduction  de  la  glucine  par  le 
bore  au  four  électrique,,  obtenir  de  composé  exempt  de 
carbone.  La  réduction  se  produisant  à  une  température 
très  élevée,  il  est  à  peu  près  impossible  de  soustraire  la 
matière  à  l'action  des  vapeurs  de  carbone. 

Siliciure  de  glucinium,  —  Le  silicium,  additionné  de 
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glucine  pure  et  chauffé  dans  les  condilions  que  nous  avons 
indiquées  plus  haut  pour  la  préparation  du  borocarbure, 
donne  également  une  réduction  de  cet  oxyde  avec  forma- 
tion d^un  siliciure  cristallisé.  Malheureusement,  nous 
avons  toujours. obtenu,  dans  nos  essais,  le  siliciure  mé- 
langé d'une  telle  quantité  de  silicium  fondu  et  de  siliciure 
de  carbone,  que  nous  n'avons  pu  isoler  un  échantillon 
suffisamment  pur  pour  en  établir  la  composition. 


TROISIÈME  PARTIE. 

COMPOSÉS  HALOGÈNES  DU  6LUGINIUH. 

Les  composés  halogènes  du  glucinium  ont  été  jusqu'ici 
peu  étudiés.  Seul  le  chlorure  est  bien  connu  et  a  été 
l'objet  d'un  assez  grand  nombre  de  recherches.  Les  expé- 
riences, faites  avec  l'oxyde  de  glucinium,  ne  nous  ayant 
pas  permis  de  préparer  le  métal,  nous  avons  cherché^  dans 
l'étude  des  composés  halogènes,  un  nouveau  moyen  de 
préparation  de  ce  métal.  Le  chlorure  ayant  déjà  été  uti- 
lisé dans  ce  but,  nous  avons  porté  nos  efforts  sur  les  com- 
posés les  moins  connus,  Tiodure  et  le  fluorure  anhydres. 
Ce  dernier  a  fait  l'objet  de  nos  premières  recherches. 

Fluorure  de  glucinium,  —  La  glucine  hydratée  est  so- 
luble  dans  l'acide  fluorhydrique  et  fournit  une  liqueur  in- 
colore qui,  par  évaporation,  donne  un  résidu  incristalli- 
sable,  de  composition  variable,  suivant  la  température  de 
dessiccation.  Berzélius  (^),  qui  a,  le  premier,  essayé  la 
préparation  du  fluorure  de  glucinium,  décrit  ce  résidu 
comme  une  masse  gommeuse  transparente,  devenant 
opaque  vers  loo^  et  d'un  blanc  laiteux.  A  une  tempéra- 
ture plus  élevée,  cette  masse  se  boursoufle  et  fond  par- 

(*)  Berzélius,  Traité  de  Chimie,  t.  III,  p.  4^8,  !•  édition  française. 
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tiellement  comme  de  Talun.  Enfin,  chauffée  au  rouge, 
cette  substance  perdrait  une  partie  de  son  acide  fluorhy- 
drique,  si  la  dessiccation  n'a  pas  été  parfaite.  Le  sel  cal- 
ciné se  redissout  dans  Teau  sans  résidu. 

Nous  avons  tout  d'abord  repris  celte  expérience  :  loo^' 
de  glucine  hydratée  ont  été  dissous  dans  un  excès  d'acide 
fluorhydrique  pur,  bien  exempt  de  silice.  La  dissolution 
limpide  a  été  évaporée  au  bain  «marie  dans  une  capsule 
de  platine.  Nous  avons  bien  observé  la  formation  d'une 
masse  gommeuse,  d'un  sirop  épais  ;  mais,  en  agitant  con- 
stamment, la  substance  s'est  ^esséchée  complètement  et  a 
pris  l'aspect  pulvérulent  à  loo^.  Le  produit  obtenu,  ne 
correspond  pas  au  fluorure  de  glucinium  anhydre  et  sa 
composition  varie  d'une  expérience  à  l'autre.  Plusieurs 
échantillons  analysés  nous  ont  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
pour 
I.  II.  m.         IV.  GIF^ 

Glucinium  pour  100. . .     17,90     16,48     17, 3i     16, 63       19,28 

Si  l'on  dessèche  à  une  température  plus  élevée,  la  te- 
neur en  glucinium  s'élève  uii  peu,  mais  nous  n'avons  ja- 
mais dépassé  18,27  pour  100  de  glucinium.  Nous  avons 
alors  chauffé  cette  substance  vers  800^;  une  partie  de  la 
matière  s'est  volatilisée,  et  le  résidu  d'aspect  porcelanique 
a  présenté  une  composition  sensiblement  constante  après 
des  temps  de  chauffe  variables.  La  composition  de  cette 
substance  est  très  voisine  de  celle  d'un  oxyfluorure  ré- 
pondant à  la  formule  5GF^,  2GIO. 

I. 

Glucinium 22,01 

Fluor... 66,97 

Oxygène,  p.  difif..     11,02 

Ces  analyses  ont  été  faites  sur  trois  échantillons  diffé- 
rents. . 


Calculé 

pour 

II. 

III. 

5GFS2G10. 

23, Si 

22,90 

22,26 

65,92 

66,12 

66,54 

10,77 

10,98 

11,20 
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De  ces  expériences  il  résulte  que  la  calcination  à  Pair 
du  résidu  de  Tévaporation  d'une  solution  fluorhydrique  de 
glucine  conduit  non  au  fluorure  anhydre,  mais  à  un  oxy- 
fluorure  de  gludinium.  Cet  oxyfluorure  a  une  densité  voi- 
sine de  2,3  et  se  dissout  complètement  dans  Teau  en  don* 
nant  un  liquide  limpide. 

Nous  avons  alors  tenté  la  dessiccation  du  produit  résul- 
tant de  Paction  deTacide  fluorhydrique  sur  l'hydrate  de 
glucinium^  dans  un  courant  de  gaz  fluorhydrique.  A  cet 
eflet,  la  matière  presque  complètement  desséchée  au  bain- 
marie  était  placée  dans  unei  nacelle  de  platine.  Cette  der- 
nière était  disposée  dans  un  tube  de  même  métal  dont 
l'une  des  extrémités  était  rodée  sur  le  col  d'une  cornue  de 
platine  pouvant  renfermer  Soo^"^  à  400^'"  de  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium  sec.  Ce  sel  était  lentement  décom- 
posé de  façon  à  produire  un  courant  régulier  de  gaz  fluor- 
hydrique. L'appareil  étant  rempli  de'  ce  gaz,  on  élevait 
progressivement  la  température  du  tube  de  platine  jus- 
qu'au rouge  vif.  Après  refroidissement,  on  a  retiré,  de  la 
nacelle  de  platine,  une  matière  fondue,  transparente,  res- 
semblant à  du  verre  et  très  déliquescente,  dont  la  com- 
position répondait  à  la  formule  GIF^.  En  outre,  un  an- 
neau de  même  composition  s'était  formé  au  delà  de  la 
nacelle.  Il  était  constitué  par  une  partie  fondue  et  vitreuse 
et  aussi  par  un  dépôt  pulvérulent  de  petits  cristaux. 

L'analyse  de  ce  composé  a  été  faite  en  précipitant  sa  so- 
lution par  l'ammoniaque  additionnée  d'un  peu  de  suif- 
hydrate  ;  la  glucine  était  recueillie,  lavée,  calcinée  et  pesée. 
Le  fluor  était  dosé,  dans  le  liquide  filtré,  débarrassé  des 
sels  ammoniacaux,  à  l'état  de  fluorure  de  calcium.  Nous 

avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Calculé 
pour 
I.  II.  III.  GIF^ 

Glucinium 19, o3         I9j4t         19, 5^  ï9î^8 

Fluor 80,90        80,04        80,33  80,72 

99î93        99)45        99,85        100,00 
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Nous  avons  identifié  ce  fluorure  avec  celui  que  nous 
avions  déjà  préparé  en  faisant  réagir  le  fluor  et  Tacide 
fluorliydrique  sur  le  carbure  ou  Toxyde  de  glucinium. 

Ces  modes  de  formation  du  fluorure  de  glucinium  ne 
permettant  que  l'obtention  d'une  petite  quantité  de  ce 
produit,  nous  ayons  recherché  un  procédé  plus  pratique. 

M.  Camille  Poulenc  (*),  dans  ses  recherches  sur  les 
fluorures  anhydres,  a  souvent  utilisé  la  calcination  des 
fluorures  doubles  ammoniacaux.  Ce  procédé  lui  a  permis 
d^obtenir,  après  départ  du  fluorure  d*ammonium,  un  fluo- 
rure anhydre  amorphe  ou  cristallisé  suivant  les  cas.  Nous 
avons  songé  à  appliquer  cette  méthode  à  la  préparation  du 
fluorure  de  glucinium. 

Nous  avons  préparé  le  composé  ammoniacal  répondant 
à  la  formule  GF',aAzH*F.  Le  sel,  bien  pulvérisé,  a  été 
préalablement  desséché  dans  le  vide  sur  Tanhydride  phos- 
phorique,  puis  introduit  dans  une  petite  nacelle  de  platine, 
placée  dans  un  tube  de  platine  traversé  par  un  courant  de 
gaz  carbonique  sec,  bien  privé  d'air.  On  chaufle  progres- 
sivement jusqu'au  rouge  vif  et  l'on  maintient  cette  tempé- 
rature pendant  une  heure  environ.  On  laisse  refroidir  dans 
le  courant  de  gaz  carbonique.  Le  produit  restant  dans  la 
nacelle  est  très  pur,  il  a  l'aspect  et  la  transparence  du 
verre. 

Enfin,  nous  avons  pu  obtenir  un  produit  ayant  sensi- 
blement la  composition  du  fluorure,  en  décomposant  rapi- 
dement le  fluorure  double  de  glucinium  et  d*ammonium 
dans  un  vase  de  platine,  presque  hermétiquement  clos. 

Propriétés  du  fluorure  de  glucinium  anhydre.  —  Le 
fluorure  de  glucinium  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
vitreuse  parfaitement  transparente,  d'une  densité  de  2,01 
à  -|-I5^ 


(•  )  G.  Poulenc,  Annales  de  Physique  et  de  Chimiey  7*  série;  t.  II, 
p.  5. 
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Ce  fluorure  fond  à  la  façon  du  verre,  mais  devient  très 
fluide  vers  800®.  Il  se  volatilise  notablement,  en  donnant 
un  dépôt  blanc  cristallisé,  très  déliquescent. 

Le  fluorure  de  glucinium  se  dissout  en  toute  propor- 
tion dans  Veau.  Il  est  soluble  dans  Talcool  absolu  en  pe* 
tite  quantité,  et  très  soluble  dans  Talcool  à  90®,  Le  refroi- 
dissement d^une  solution  alcoolique  à  —  28^  donne  une 
masse  blanche  à  texture  cristalline  qui  fond  très  rapide- 
ment dès  que  la  température  s'élève.  'L'alcool  éthéré  le 
dissout  aussi. 

La  plupart  des  métalloïdes  sont  sans  action  sur  le 
fluorure  de  glucinium.  L'oxygène  le  transforme  en  oxy- 
fluorure,  la  vapeur  de  soufre  ne  Taltère  point  à  la  tempé- 
rature de  -H  75*'. 

Le  fluorure  de  glucinium  est  insoluble  dans  Tacide 
fluorbydrique  anhydre.  En  projetant  ce  fluorure  dans 
Tacide  liquéfié,  il  ne  s* est  produit  aucun  échauffement 
sensible.  Cette  expérience  rend  peu  probable  Texistence 
d'un  fluorure  acide  de  glucinium. 

L'acide  sulfurique  concentré  l'attaque  en  donnant  du 
sulfate  anhydre  et  de  l'acide  fluorhydrique. 

Les  métaux  alcalins  réduisent  le  fluorure  de  glucinium 
au  rouge,  avec  mise  en  liberté  du  métal  et  production  de 
fluorure  alcalin;  mais  la  fusion  difficile  de  ce  sel  et  ses 
propriétés  hygroscopiques  le  rendent  impropre  à  l'obten- 
tion du  métal  pur.  Avec  le  potassium,  la  réaction  est 
très  vive  et  se  produit  au-dessous  de  5oo°.  Le  lithium 
se  comporte  d'une  façon  identique  vers  65o^;  le  magné- 
sium réagit  également,  dans  les  mêmes  conditions;  l'alu- 
minium fond  sans  altération. 

Flucn^ures  doubles  du  glucinium  ai^ec  les  fluorures 
alcalins.  —  Le  fluorure  de  glucinium  en  fusion  ne  conduit 
pas  l'électricité;  mais  l'addition  d'un  fluorure  alcalin  le 
rend  conducteur  et  susceptible  d'être  électrolysé.  INous 
avons  ainsi  été  conduit  à  reprendre  l'étude  des  fluorures 
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doubles  alcalins  déjà  préparés  par  Awdejew  (  *  ),  Gibbs  (  ^), 
mais  surtout  décrits  et  étudiés  par  Marignac  (^),  Ces  sels 
sont  de  la  forme  GF»,  MF  etOF^,  2  MF.  Us  cristallisent  très 
bien  et  sont  assez  solubles  dans  Peau.  Les  auteurs  précé- 
dents les  obtenaient  en  mélangeant  les  solutions  concen- 
trées des  deux  fluorures  à  combiner.  On  laissait  ensuite 
cristalliser.  Afin  de  préparer  rapidement  ces  sels,  nous 
avons  modifié  ce  procédé  de  la  façon  suivante  : 

On  pèse  une  quantité  d'hydrate  de  glucinium  pur  cor- 
respondant au  poids  de  fluorure  double  que  Ton  veut 
obtenir,  et  Ton  dissout  dans  une  quantité  suffisante  d'acide 
fluorbydrique  pur  à  3o  pour  100,  de  façon  que  cet  acide 
soit  en  excès  suffisant  pour  saturer  le  carbonate  alcalin, 
que  Ton  ajoute  ensuite  par  petites  portions  et  en  refroi- 
dissant. Le  sel  cristallise  au  nloment  de  sa  formation,  à  la 
façon  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium.  Lorsque 
l'on  a  ajouté  la  totalité  du  carbonate  alcalin,  on  laisse  re- 
froidir et  Ton  jette  sur  toile;  les  cristaux,  essorés  et  lavés 
à  l'eau  glacée,  sont  formés  de  fluorure  double  de  glucinium 
et  de  métal  alcalin  très  pur. 

Nous  avons  préparé  ainsi  les  composés  ; 

G1F«,KF, 
G1F«,2KF, 
GlF2,NaF, 
G1F«,  aNaF, 
GlF2,2AzH*F. 

Les  sels  de  sodium  et  de  potassium  fondent  très  facile- 
ment en  donnant  un  liquide  limpide,  conducteur  de  l'élec- 
tricité. Cette  propriété  nous  a  conduit  à  la  préparation 


( *)  Awdejew,  Sur  le  glucinium  et  ses  composés  {Annales  de  Pog- 
gendorffy  t.  LVI,  p.  loi;  1842). 

(»)  Gibbs,  Sur  l'emploi  du  fluorure  acide  potassique  dans  V ana- 
lyse (Sill,  amer.  Journal,  2*  série,  t.  XXXVIII,  p.  355;  1864 ). 

(  *)  Marionac,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXX, 
p.  45;  1873. 
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électrolytique  du  glucinium.  Nous  reviendrons  plus  loin 
sur  ce  sujet. 

lodure  de  glucinium,  —  Wôhler  (*)  puis  Debray  (^) 
ont  indiqué  la  formation  d^in  iodure  de  glucinium  dans 
l'action  de  l'iode  sur  le  métal.  Ils  décrivent  ce  composé 
comme  étant  un  sublimé  blanc  très  volatil,  selon  l'un, 
moins  volatil  que  le  chlorure,  suivant  Tautre.  Aucun  tra- 
vail n'a  été  publié  depuis  concernant  Tétude  de  ce  corps. 
La  préparation  du  métal  semble  d'ailleurs  avoir  été  un 
obstacle  suffisant  pour  empêcher  de  nouvelles  recherches. 

Nous  avons  pu,  en  étudiant  les  propriétés  du  carbure  de 
glucinium,  trouver  un  procédé  nous  permettant  d'obtenir 
facilement  et  en  notable  quantité  un  composé  cristallisé 
et  défini  d'iode  et  de  glucinium.  La  vapeur  d'iode,  en- 
traînée par  un  courant  d'hydrogène,  ou  mieux  l'acide 
iodhydrique  sec,  attaque,  en  effet,  le  carbure  de  gluci- 
nium vers  700°,  en  produisant  un  iodure  de  glucinium 
très  pur. 

Pour  préparer  facilement  cet  iodure,  on  dispose  un  tube 
de  verre  de  Bohême  de  20""*  ou  22™"  de  diamètre  sur  une 
petite  grille  à  analyse.  Ce  tube  doit  avoir  une  longueur 
égale  à  deux  fois  celle  de  la  grille.  Le  carbure  de  gluci- 
nium pulvérisé  (5^'' à  6^')  est  placé  dans  une  nacelle  de 
porcelaine  ou  dans  le  tube  même.  On  fait  passer  un  cou- 
rant de  gaz  iodhydrique,  puis  l'on  chauffe  au  rouge 
cerise.  L'attaque  du  carbure  se  produit  d'une  façon  régu- 
lière, l'iodure  distille  et  se  condense  dans  la  partie  froide 
dû  tube  en  un  feutrage  de  cristaux. 

Lorsque  le  carbure  est  bien  pur,  on  obtient  de  suite  un 
iodure  parfaitement  blanc  que  l'on  recueille  dans  un  réci- 
pient rempli  de  gaz  carbonique  sec.  S'il  est  coloré  en 
jaune  par  une  petite  quantité  d'iodure  de  fer,  il  suffit  de  le 


(M  WôLHER,  Pogg,  Ann.j  t.  XIII;  1828. 

(')  Debray,  Annales  de  Chimie  et  de  PhysiquCy  8*  série,  t.  XLIV; 
i855. 
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sublimer  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec  :  Tio- 
dure  de  fer  est  entraîné  dès  le  début  et  Tiodure  de  gluci- 
nium  se  sublime  ensuite  en  très  beaux  cristaux. 

L^analyse  nous  a  montré  que  ce  corps  répond  à  la  for- 
mule GIP  ou  Gl^P,  suivant  que  l'on  prend  pour  poids 
atomique  du  glucinium  le  nombre  9,08  ou  bien  i3,8. 

Calculé 
pour 
G\V. 

Iode  pour  100 96,46  96,87  96,  f9  96,54 

Glucinium 3,89  3,52  3,47  3,45 


99,95  99,89  99,99  99,99 

L'iodure  de  glucinium  se  présente  en  cristaux  incolores, 
très  altérables  à  l'air  humide.  Sa  densité  à  i5^  est  très  voi- 
sine de  49^0.  Il  fond  vers  5 10^  et  se  sublime  déjà  notable- 
ment avant  de  fondre.  Sa  température  d'ébuUition  est 
comprise  entre  585**  et  595^*.  Il  sera  donc  vraisemblable- 
ment facile  de  déterminer  sa  densité  de  vapeur.  Nous  re- 
viendrons plus  tard  sur  ce  sujet.  L'iodure  de  glucinium 
est  insoluble  dans  la  benzine,  le  toluène,  l'essence  de  téré- 
benthine, et  légèrement  sol uble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

L'eau  réagit  violemment  sur  l'iodure  de  glucinium  en 
donnant  un  iodure  hydraté  soluble.  Cette  propriété  rend 
le  maniement  de  ce  corps  un  peu  délicat,  la  moindre 
trace  d'eau  le  transformant  immédiatement.  Fondu,  il  est 
beaucoup  moins  altérable;  aussi  est-ce  sous  cette  forme 
que  nous  avons  étudié  ses  principales  propriétés. 

Il  distille  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  sans  altéra- 
tion. Le  chlore  et  le  brome  le  décomposent  eu  donnant 
les  composés  correspondants,  avec  mise  en  liberté  d'iode. 
Le  fluor  l'attaque  en  produisant  des  fluorures  d'iode  et  de 
glucinium. 

Le  fluor  et  le  chlore  agissent  à  froid  avec  incandescence. 

Le  cyanogène  réagit  sur  l'iodure  de  glucinium  au-dessous 
du  rouge  et  donne  une  matière  blanche  moins  volatile, 
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produisant  avec  l'eau  une  solution  limpide  présentant  les 
caractères  d^un  cyanure.  On  n'avait  pu  jusqu'à  ce  jour 
obtenir  de  combinaisons  cyanées  du  glucinium. 

Chauffé  dans  l'oxygène,  Tiodure  de  glucinium  prend  feu 
au-dessous  du  rouge.  Sa  vapeur  brûle  au  contact  de  l'air. 
Le  soufre  le  transforme  en  sulfure  fixe  au  rouge  vif  et  dé* 
composable  par  l'eau. 

Cette  expérience  met  bien  en  évidence  la  formation 
d'un  composé  sulfuré  du  glucinium.  On  sait  que  Debray  <?t 
Fremy  ont  indiqué  qu'ils  n'avaient  pu  préparer  de  sulfure 
de  glucinium  en  employant  les  méthodes  ordinaires. 

Dans  un  courant  d'azote,  l'iodure  distille  sans  changer 
de  composition.  La  vapeur  de  phosphore,  au  contraire,  le 
détruit  et  fournit  une  combinaison  de  phosphore  et  de 
glucinium. 

Le  sodium  réduit  l'iodure  de  glucinium  vers  35o®;  le 
potassium  et  le  lithium  réagissent  avec  incandescence  vers 
la  même  température.  Il  se  forme  des  iodures  alcalins  et 
du  glucinium.  Le  magnésium  donne,  vers  4^o^,  de  l'iodure 
de  magnésium  et  du  glucinium.  Cette  réaction  est  impor- 
tante. L'aluminium,  l'argent,  le  cuivre  et  le  mercure  sont 
sans  action  au-dessous  de  la  température  de  ramollisse- 
ment du  verre. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  réagit  pas  à  la  température 
ordinaire.  Si  l'on  chauffe  légèrement,  il  se  forme  de  l'acide 
iodhydrique  et  il  reste  une  substance  blanche  fixe,  ana- 
logue au  sulfure  obtenu  par  Faction  du  soufre. 

Le  gaz  ammoniac  est  absorbé  à  froid  très  rapidement  et 
donne  une  poudre  blanche  beaucoup  moins  altérable  que 
l'iodure  et  répondant,  d'après  nos  analyses,  à  la  for- 
mule aGlP,  3AzH'.  En  chauffant  légèrement,  il  se  pro- 
duit une  nouvelle  absorption  d'ammoniac  et  la  substance 
fond  en  un  liquide  incolore,  cristallisant  par  refroidisse- 
ment. Un  contact  prolongé  donne  également  naissance  à 
un  corps  plus  riche  en  ammoniac. 
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L'iodure  de  glucinium  réagit  sur  un  grand  nombre  de 
composés  organiques. 

Il  se  dissout  dans  les  alcools  bien  privés  d'eau,  sans 
échauflement  notable.  Avec  Talcool  absolu  on  obtient  un 
composé  cristallin;  avec  l'éther  il  produit  également  une 
combinaison  un  peusoluble  dans  un  excès  d'éther. 

Il  ne  réagit  point  à  froid,  comme  Tiodured^aluminium, 
sur  le  tétrachlorure  de  carbone.  Il  est  également  sans  ac- 
tion sur  le  chlorure G^ Cl*.  L'anhydride  acétique,  lechlo- 
ral  anhydre  et  un  très  grand  nombre  de  composés  orga- 
niques oxygénés  donnent  des  réactions  énergiques. 

Enfin  les  ammoniaques  composées  et  les  bases  orga- 
niques, notamment  Faniline  et  la  pyridine,  produisent 
avec  l'iodure  de  glucinium  des  combinaisons  cristallisées. 

En  résumé,  par  Faction  de  l'acide  îodhydrique  sur  le 
carbure  de  glucinium  nous  avons  obtenu  un  iodure  de  for- 
mule GII^  en  beaux  cristaux  transparents;  ce  nouvel 
iodure  est  très  actif,  il  réagit  sur  un  grand  nombre  de 
corps  et  pourra  servir  à  préparer  avec  facilité  de  nom- 
breux composés  du  glucinium  tels  que  le  phosphure,  le 
sulfure  et  le  cyanure.  Il  s^unit  aussi  avec  facilité  aux  com- 
posés organiques. 

Chlorure  de  glucinium.  —  Le  chlorure  de  glucinium  a 
toujours  été  préparé  jusqu'ici  par  Taction  d'un  courant 
de  chlore  sur  un  mélange  de  glucine  et  de  charbon.  La 
méthode  que  nous  venons  d'indiquer  pour  l'iodure  s'ap- 
plique également  très  bien  à  la  préparation  du  chlorure. 
Le  carbure  de  glucinium  est,  en  effet,  très  facilement 
attaqué  par  le  chlore  ou  Tacide  chlorhydrique  gazeux. 
Nous  avons  préparé  ainsi  commodément  du  chlorure  de 
glucinium  très  pur.  Nous  en  avons  déterminé  le  point 
de  fusion  qui  est  très  voisin  de  44o°* 

Le  chlorure  de  glucinium  est  soluble  dans  Talcool, 
Téther,  mais  à  peu  près  insoluble  dans  la  benzine,  le 
chloroforme,  le  tétrachlorure  de  carbone  et  le  sulfure  de 
carbone. 
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Il  se  combine  comme  Tiodure  avec  le  gaz  ammoniac.  II 
absorbe  à  froid  l'hydrogène  phosphore  en  donnant  un 
composé  blanc,  sublimable,  dccomposable  par  Teau.  A 
chaud  il  donne  un  phosphure  de  couleur  foncée. 

Le  soufre  réagit  également.  Il  se  forme  du  chlorure  de 
soufre  et  du  sulfure  de  glucinium;  avec  l'hydrogène  sul- 
furé notis  avons  également  obtenu  au  rouge  du  sulfure  de 
glucinium. 

Le  chlorure  de  glucinium  se  combine  à  un  très  grand 
nombre  de  composés  organiques.  Il  donne,  avec  les  ammo- 
niaques composées  et  les  bases  telles  que  la  pyridine,  des 
combinaisons  cristallisées. 

Nous  avons  recherché  si  le  chlorure  de  glucinium  pou- 
vait, comme  le  chlorure  d'aluminium,  donner  la  réaction 
de  MM.  Friedel  et*  Grafis.  Nous  avons,  pour  cela,  essayé 
la  préparation  du  triphénylmélhane,  avec  106"^  de  chlo- 
rure de  glucinium,  lo^'"  de  chloroforme  et  55^'  de  ben- 
zine. A  froid,  aucune  réaction  ne  s'est  produite.  Après 
ébullition  pendant  quatre  heures,  au  réfrigérant  ascen- 
dant, le  liquide  a  été  jeté  dans  Teau  et  la  partie  surna- 
geante distillée.  Tout  passait  au-dessous  de  100*^.  Le  chlo- 
rure de  glucinium  ne  donne  donc  pas  la  réaction  si  féconde 
du  chlorure  d'aluminium. 

Bromure  de  glucinium,  —  Le  bromure  3e  glucinium 
a  été  préparé  par  Wôhler  (*  )  en  faisant  agir  la  vapeur  du 
brome  sur  le  métal.  Il  s'obtient  aussi  comme  le  chlorure 
par  l'action  de  la  vapeur  du  brome  sur  un  mélange  de 
glucine  et  de  charbon.  M.  Humpidge  a  déterminé  sa  den- 
sité de  vapeur  (2). 

Le  procédé  qui  nous  a  permis  d'obtenir  l'iodure  et  le 
chlorure  s'applique  également  très  bien  à  la  préparation 
du  bromure.  L'attaque  du  carbure  de  glucinium  par  la 


(  '  )  WOHLER,  loC.  cit. 

(2)  Humpidge,  Chem,  News,  t.  LI,  p.  121 
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vapeur  de  brome  ou  l'acide  bromhydrique  gazeux  s'ef- 
fectue vers  5oo**  avec  incandescence.  Le  bromure  se  su- 
blime en  belles  aiguilles  blanches  et  une  distillation  dans 
Tacide  carbonique  permet  de  l'obtenir  tout  à  fait  pur. 

Ce  corps  se  présente  en  beaux  cristaux  incolores  fusibles 
vers  49^^'  ^  cette  température,  il  se  sublime  déjà  nota- 
blement. 

L'alcool  absolu  le  dissout  en  donnant,  comme  avec  le 
chlorure  et  l'iodure,  une  combinaison  cristalline. 

La  plupart  des  propriétés  signalées  pour  le  chlorure  et 
l'iodure  se  retrouvent  également  pour  le  bromure.  Nous 
avons  pu,  notamment,  obtenir  des  combinaisons  avec 
l'ammoniaque,  les  ammoniaques  composées  et  les  bases 
organiques. 


QUATRIÈME  PARTIE. 

PRÉPARATION  ÉLECTROLTTIQUE  DU  6LUGINIUM.  PRÉPA- 
RATION DES  ALLIAGES  DE  6LUGINIUM.  ALLIAGES  DE 
CUIVRE  ET  DE  GLUCINIUM.  CONCLUSIONS. 

Préparation  électroly tique  du  gîucinium.  —  Les  dif- 
férents procédés  de  préparation  du  glucînium,  employés 
jusqu'à  ce  jour,  reposent  tous  sur  l'action  des  métaux  al- 
calins sur  les  composés  halogènes  du  gîucinium.  Quelques 
essais,  en  vue  d'obtenir  le  métal  par  l'éleclrolyse,  ont 
cependant  été  tentés.  MM.  JNilson  et  Peterson(*)ne  purent 
décomposer  le  chlorure  et  reconnurent  que  ce  corps  ne 
se  laisse  pas  traverser  par  le  courant.  M.  Borchers  (^)  dit 
avoir  obtenu  du  gîucinium   en  décomposant  le  bromure 


(1)  NiLSON   et  Peterson,  Atin.   de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série, 
t.  XIV,  p.  426. 

(2)  Borchers,  Zeits.  fur  Electroc hernie;  1895. 
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double  de  glucinium  et  d'ammonium  par  un  courant  de 
5ooo  ampères,  mais  il  ne  décrit  pas  le  m^ial  obtenu.  Enfin 
M.  Warren  (*)  prétend  fabriquer  le  glucinium  industriel- 
lement en  électrolysant  le  bromure  de  glucinium  au 
moyen  d'un  courant  de  8  ampères  sous  la  volts.  Le  métal 
obtenu,  transformé  en  objet  d'art,  serait  actuellement  en 
possession  de  Témir  d'Afghanistan.  Le  bromure  de  gluci- 
nium employé  par  M.  Warren  était  vraisemblablement 
impur,  car  nous  avons  reconnu  que  les  sels  halogènes  de 
glucinium  fondus  ne  conduisent  pas  le  courant. 

Les  composés  que  forment  le  chlore,  le  brome  et  l'iode 
avec  le  glucinium  sont  assez  difficiles  à  obtenir,  leur  alté- 
ration rapide  en  présence  de  l'eau  les  rend  d'un  emploi 
peu  pratique.  Nous  avions  pensé  que  le  fluorure  de  glu- 
cinium, dont  les  propriétés  sont  mal  connues,  pouvait 
présenter  quelques  avantages.  Nous  avons  réussi  à  prépa- 
rer ce  composé  à  l'état  de  pureté.  Il  fond  très  facilement 
et  donne  un  bain  d'une  grande  transparence  ;  malheureu- 
sement il  ne  se  laisse  nullement  traverser  par  le  courant, 
ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  plus  haut. 

L'addition  de  fluorure  de  sodium  ou  de  potassium  le 
rend  conducteur  et  le  glucinium  peut  en  être  séparé  par 
électrolyse. 

Nous  avons  alors  soumis  à  l'action  du  courant  les  fluo- 
rures dont  nous  avons  indiqué  la  préparation  dans  la  troi- 
sième partie  de  ce  travail. 

L'électrolyse  se  fait  très  commodément  dans  un  creuset 
de  nickel  qui  sert  de  pôle  négatif,  Télectrode  positive  étant 
constituée  par  une  lame  ou  une  baguette  de  charbon  gra- 
phitique qui  ne  se  désagrège  pas  sous  l'influence  du  cou- 
rant. 

On  commence  par  fondre  le  sel  au  moyen  d*un  brûleur 
Bunsen,  puis  l'on  fait  passer  le  courant.  On  cesse  alors  de 

(')  Warren,  Chem,  News,  t.  LXXII,  p.  3 10. 
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chauffer,  la  masse  se  maintenant  en  fusion  ;^il  faut,  d'ail- 
leurs, éviter  une  trop  grande  élévation  de  température  et 
ne  pas  dépasser  le  rouge  naissant. 

jN^ous  avions  à  notre  disposition  le  courant  produit  par 
une  petite  dynamo,  destinée  à  la  charge  des  accumulateurs 
et  donnant  normalement  20  ampères  sous  80  volts. 

Nous  avons  successivement  employé,  comme  bain  élec- 
troly tique,  des  composés  de  sodium  ou  de  potassium  répon- 
dant aux  formules  GF^,  2MF  et  GF^jMF.  Nous  avons 
reconnu  qu'il  était  même  possible  d'augmenter  considéra- 
blement la  proportion  de  gluciniuin,  sans  cesser  d'avoir 
un  produit  très  fusible  et  bon  conducteur.  La  solubilité 
dans  Teau  croît  avec  la  teneur  en  glucinium,  ce  qui  per- 
met d'enlever  rapidement  l'excès  de  fluorure.  Les  sels  de 
potassium  présentent  l'avantage  d'être  encore  plus  solubles 
dans  Teau  que  ceux  de  sodium. 

Après  avoir  éliminé,  par  des  lavages  aussi  rapides  que 
possible,  l'excès  de  fluorure  on  trouve  dans  le  creuset  un 
feutrage  métallique  non  adhérent,  entièrement  constitué 
par  des  cristaux  de  glucinium  pur.  Le  creuset  n'est  pas  ' 
attaqué.  On  termine  le  lavage  par  de  l'alcool  absolu  et  l'on 
sèche  dans  le  vide  sur  l'anhydride  phosphorique.  L'ana- 
lyse a  été  faite  en  attaquant  par  l'acide  azotique  et  pesant 
le  résidu,  ou  bien  encore  par  précipitation  de  la  glucine 
dans  la  solution  nitrique  : 

I.  II.  III. 

Glucinium  pour  100 995^3        99,79        99j8i 

Le  glucinium  pur  se  présente  en  cristaux  très  brillants, 
à  éclat  métallique  et  à  contour  hexagonal.  Ces  cristaux 
sont  quelquefois  accolés  les  uns  aux  autres  ou  bien  super- 
posés en  piles  {fig^  i). 

L'état  lamellaire  de  ces  cristaux  en  rend  l'agglomération 
facile  et,  en  les  comprimant  dans  un  mortier  d'Abich,  ils 
donnent  de  petites  pastilles  assez  résistantes,  ayant  l'aspect 
et  l'éclat  d'un  métal  laminéi 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série»  t.  XVI.  (Avril  1899.)  32 
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La  densité  du  glucinium  cristallisé  est  i  ,73  à  i5^. 

Ce  glucîniuin  est  doué  de  propriétés  chimiques  très 
énergiques.  Il  ne  s'altère  pas  dans  Pair  sec,  mais  brûle  avec 
un  brillant  éclat  dans  Toxygène,  lorsquMl  est  divisé.  La 

Fig.  I. 


température  à  laquelle  il  prend  feu  varie  avec  son  état  de 
division.  Projeté  dans  la  flamme  d'un  brûleur  Bunsen,  il 
produit  de  brillantes  étincelles. 

Le  fluor,  le  cblore,  le  brome  l'attaquent  avec  incandes- 
cence en  donnant  les  dérivés  halogènes  correspondants. 
L'iode  réagit  plus  difficilement. 

Les  acides  étendus  et  les  solutions  alcalines  dissolvent 
rapidement  le  glucinium  avec  dégagement  d'hydrogène. 

L'acide  sulfurique  concentré  est  réduit  très  facilement; 
l'acide  nitrique  fumant  ne  l'attaque  que  superficiellement. 
A  chaud,  les  hjdracides  gazeux  réagissent  avec  incandes- 
cence. 

Le  glucinium  est  susceptible  de  s'unir  à  un  certain 
nombre  de  métaux  pour  fournir  des  alliages  que  nous 
avons  pu  préparer  d'ailleurs  d'une  façon  indirecte. 

Alliages  de  glucinium.  —  La  température  nécessaire 
pour  obtenir  la  réduction  de  la  glucine  par  le  charbon 
étant  très  élevée,  il  nous  a  été  jusqu'ici  impossible  d'ob- 
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tenir  le  métal,  soit  en  soumettant  à  l'action  de  Tare  élec- 
trique un  mélange  de  glucine  et  de  charbon  en  excès,  soit 
en  chauffant  le  carbure  de  glucinium  avec  l'oxyde.  L'in- 
succès de  ces  tentatives  peut  être  attribué  à  la  carburation 
facile  du  glucinium  et  peut-être  aussi  à  sa  volatilisa- 
lion. 

Nous  avons  cependant  réussi  à  préparer  des  alliages  de 
ce  métal,  en  opérant  la  réduction  dePoxyde  de  glucinium 
en  présence  d'un  autre  oxyde  ou  d'un  métal.  Ce  procédé 
général  nous  a  permis  de  faire  plusieurs  alliages  et  notam- 
ment ceux  de  cuivre  dont  nous  donnerons  la  préparation 
comme  type. 

Alliages  de  cuwre  et  de  glucinium,  —  Lorsqu'on 
chauffe  un  mélange  d'oxyde  de  cuivre,  d'oxyde  de  gluci- 
nium et  de  charbon  au  four  électrique,  on  obtient  un 
lingot  bien  fondu,  constitué  par  un  alliage  des  deux 
métaux. 

Pour  obtenir  un  bon  résultat,  il  est  nécessaire  d'opérer 
avec  un  mélange  bien  intime.  A  cet  effet  nous  avons  cal- 
ciné le  mélange  des  azotates  provenant  de  la  dissolution 
de  quantités  déterminées  des  oxydes. 

Nous  avons  employé  les  mélanges  suivants  : 

I.  II. 

gr  gr 

Glucine 25  25 

Oxyde  de  cuivre 5o  190 

Charbon 10  25 

Ces  mélanges  ont  été  chauffés  au  four  électrique  à  creu- 
set de  M.  Moissan  pendant  cinq  minutes  avec  un  courant 
de  900  ampères  sous  4^  volts. 

Dans  le  premier  cas,  nous  avons  obtenu  un  culot  métal- 
lique de  45^^^  et  de  142^'  dans  le  second.  Ces  rendements 
ont  été  à  peu  près  constants  dans  d'autres  essais  simi- 
laires. 

L'aspect  des  culots  ne  diffère  pas  sensiblement.  Ils 
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peuvent  èire  brisés  sous  le  marteau;  ils  présentent  alors 
une  cassure  rouge  rosé,  rappelant  la  cassure  d'un  cuivre 
aigre.  Cette  coloration  n'est  pas  la  Yéritable  coloration  de 
l'alliage*,  on  reconnait,  à  Texamen  microscopique,  que  le 
produit  n'est  pas  homogène.  On  en  sépare  par  la  chaleur 
vin  alliage  fusible,  jaune  pâle,  presque  blanc,  très  pur  et 
dont  la   teneur  en  glucinium  n'a  pas  été  la  même  dans 
tous  nos  essais;  il  reste,  après  cette  sorte  de  liquatioo,  un 
gâteau  de  cristaux  de  glucine  et  d'un  oxyde  double  de  glu- 
cinium et  de  cuivre,  de  couleur  rouge,  dont  on  ne  peut 
éviter  la  présence  qu'en  opérant  avec  un  excès  de  charbon 
et   en    chauffant   plus  longtemps.  Nous  ne  pensons   pas 
qu'il  y  ait  avantage  à  cela,   car  on   carbure  ainsi    une 
notable  quantité  de  glucinium  et  Ton  volatiliseJa  majeure 
partie  du  cuivre.  Il  est  plus  facile  d'opérer  la  séparation 
de  l'alliage  cuivre-glucinium  pur,  par  une  deuxième  fusion 
qui  peut  être  faite  au  four  Perrot.  En  effet,  en  maintenant 
un  des  lingots  à  la  température  du  four  Perrot,  on  yoit  se 
produire  un  suintage  de  l'alliage  et  formation  d'un  culot 
qui  se  réunit  dans  le  fond  du  creuset.  Nous  avons  produit 
ainsi  des  alliages  renfermant  5  à   lo  pour   loo  de  glu- 
cinium. 

Les  alliages  ayant  une  teneur  voisine  de  lo  pour  loo 
sont  jaune  pâle,  presque  blancs. 

Les  alliages  à  5  pour  loo  sont  plus  jaunes,  ils  se  liment 
et  se  polissent  facilement.  On  peut  les  marteler  à  chaud 
et  à  froid.  Us  ne  s'oxydent  pas  à  l'air,  mais  se  ternissent 
sous  Faction  de  l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  azotique  les 
dissout  très  facilement. 

Il  est  très  facile,  en  partant  de  ces  alliages,  d'obtenir 
des  alliages  moins  riches  en  glucinium;  pour  cela,  il  suffit 
de  les  fondre  avec  une  quantité  déterminée  de  métal  :  on 
obtient  un  liquide  qui  se  coule  facilement  et  dont  la  teneur 
en  glucinium  peut  être  prévue. 

A  la  dose  de  o,5  pour  loo,  le  glucinium  change  déjà 
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notablement  l'aspect  du  cuivre  et  lui  donne  une  grande 
sonorité.  Nous  avons  notamment  préparé  un  alliage  ren* 
fermant  i,3a  pour  loo  de  glucinium.  Cet  alliage,  d'un 
jaune  d'or,  est  très  sonore.  Il  se  lime  facilement  et  peut 
être  forgé. 

Nous  avons  préparé,  en  suivant  une  marche  identique, 
les  alliages  du  glucinium  avec  les  métaux  usuels  et  avec 
un  certain  nombre  de  métaux  réfrac taires,  tels  que  le 
chrome,  le  molybdène,  le  tungstène,  etc. 

Préparation  des  alliages  de  glucinium  par  électro- 
lyse.  —  Nous  avons,  par  l'éleclrolyse  des  fluorures  doubles 
de  glucinium  avec  les  métaux  alcalins,  préparé  aussi  des 
alliages  en  modifiant  un  peu  le  dispositif  décrit  pour  la 
préparation  du  métal. 

On  remplace  le  creuset  de  nickel  par  un  creuset  de 
charbon  graphitique  relié  au  pôle  "négatif  de  la  machine^ 
le  pôle  positif  restant  constitué  par  un  cylindre  de  ce  même 
charbon.  On  place  dans  ce  creuset  le  métal  à  allier  et  ou 
le  recouvre  d'une  couche  de  sel  double.  Ou  porte  le  creuset 
à  la  température  de  fusion  du  métal  et  Ton  établit  le  cou- 
rant; l'opération  se  conduit  d'une  façon  très  régulière,  et 
l'on  obtient,  par  ce  procédé,  des  alliages  très  purs  et 
d'une  teneur  en  glucinium  plus  élevée  que  dans  le  cas 
précédent. 

Préparation  des  alliages  de  glucinium  au  four 
Perrot.  —  Enfin,  nous  avons  pu  obtenir  des  alliages  de 
glucinium  en  utilisant  la  propriété  que  nous  avons  reconnue 
au  fluorure  de  glucinium  d'être  facilement  réduit  par  le 
magnésium. 

On  commence  par  faire  un  alliage  de  magnésium  avec 
le  métal  que  l'on  veut  combiner  au  glucinium.  On  fait 
de  préférence  un  alliage  riche  cassant.  Cet  alliage,  gros- 
sièrement concassé,  est  mélangé  avec  du  fluorure  'double 
de  glucinium  et  de  sodium,  et  le  tout  est  chauffé  au  four 
Perrot,  dans  un  creuset  de  Doullon.  Le  fluorure  de  gluci- 
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nium  est  réduit  et  le  gluciniam  libéré  s'unit  alors  au 
métal  primitivement  allié  au  magnésium. 

Nous  avons,  par  exemple,  avec  l'alliage  cuivre-magné- 
sium, préparé  des  alliages  de  cuivre  et  de  glucinium  ne 
renfermant  que  peu  de  magnésium,  que  l'on  éliminait  par 
une  deuxième  fusion  avec  du  fluorure  double. 


CONCLUSIONS. 

Il  résulte  des  recherches  que  nous  venons  d'exposer,  un 
certain  nombre  de  faits  nouveaux  intéressant  l'histoire 
du  glucinium,  et  que  nous  résumerons  ainsi  : 

1°  Après  avoir  effectué  Tanalyse  d'échantillons  d'éme- 
raude  de  Limoges,  nous  avons  pu  déceler  dans  ce  minéral 
quelques  éléments  nouveaux,  notamment  le  manganèse, 
l'acide  phosphorique,  l'acide  titanique  et  le  fluor  libre  ^ 

2**  Nous  avons  perfectionné  le  procédé  de  Wôhler,  pour 
l'extraction  delà  glucine  de  Témeraude  et  donné,  en  outre, 
deux  nouveaux  traitements  de  cette  émeraude  au  four  élec- 
trique ; 

3**  L'étude  des  propriétés  de  la  glucine  nous  a  permis 
de  décrire  un  moyen  nouveau  de  purification  rapide  de 
cet  oxyde.  La  pureté  du  produit  obtenu  a  pu  être  vérifiée 
spectral  ement; 

4^  Nous  avons  établi  que,  par  une  grande  élévation 
de  température,  la  glucine  ne  changeait  pas  notablement 
de  densité,  comme  cela  a  été  constaté  pour  la  magnésie; 

5**  Les  réducteurs  métalliques  et,  en  particiilier,  le  ma- 
gnésium ne  réagissent  pas  sur  la  glucine  ]  ce  qui  nous  a 
conduit  à  rejeter  l'existence  de  l'hydrure  de  glucinium 
de  M.  Winckler; 

6^  Nous  avons  réduit  la  glucine  par  le  carbone,  le  sili- 
cium et  le  bore,  et  préparé  deux  nouveaux  composés  du 
glucinium,  le  carbure  CGl^  et  le  borocarbure  C*  Bo®Gl*  5 

y^  Le  fluorure  de  glucinium  anhydre,  dont  les  coudi- 
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lions  de  formation  n'étaient  pas  connues  jusqu'ici,  a  été 
préparé  et  étudié; 

8^  L'action  des  corps  simples  halogènes  et  de  leurs 
hydracides  sur  le  carbure  de  glucinium  nous  a  fourni  un 
moyen  de  préparation  des  composés  halogènes  du  gluci- 
nium et  notamment  de  Tiodure,  dont  l'existence  avait  été 
seulement  indiquée  par  Wôhler  et  par  Debray; 

9°  L'étude  de  Taction  du  courant  électrique  sur  les 
fluorures  doubles  du  glucinium  et  des  métaux  alcalins 
nous  a  permis  de  préparer  électrolytiquement  ce  métal  à 
l'état  de  pureté; 

10°  Enfin,  nous  avons  donné  trois  méthodes  générales 
de  préparation  des  alliages  du  glucinium,  que  nous  avons 
particulièrement  appliquées  à  l'obtention  des  alliages  du 
cuivre  avec  ce  métal. 


^%%  «%»*%%«%%«  «\*%>«%««%«  »%»*%* 


SUR  U  POLARISATION  DE  LA  LUMIÈRE  DIFFUSÉE 
PAR  LE  VERRE  DÉPOLI  (  « ) ; 

Par  m.  a.  LAFAY. 


INTRODUCTION. 

L'idée  des  recherches  qui  font  Tobjet  de  ce  Mémoire 
doit  son  origine  aux  remarquables  travaux  de  de  la  Pro- 
vostaye  et  Desains  sur  la  diffusion  de  la  chaleur.  Ces  sa- 
vants, pour  compléter  les  résultats  qu'ils  avaient  obtenus 
avec  les  rayons  calorifiques,  ont  été  conduits  (2)  à  étudier 


(*  )  Ce  Travail  a  été  exécuté  en  entier  à  la  Faculté  des  Sciences  de 
Lyon,  laboratoire  de  M.  le  Professeur  Gouy. 

(^)  De  LA  Provostaye  et  Desains,  Mémoire  sur  la  diffusion  de  la 
chaleur  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  série,  t.  XXXIV, 
p.  192;  i852). 


5o4  A.    LAFAY. 

l'action  des  corps  dépolis  sur  la  lumière  naturelle  ou  po* 
larisée  et  à  mesurer,  dans  ce  dernier  cas,  la  valeur  de  la 
dëpolarisation  produite  parla  diffusion. 

Sur  le»  conseils  de  Desains,  ces  mesures  furent  reprises 
ultérieurement  par  M.  Gouy,  à  qui  Ton  doit  l'observation 
des  faits  principaux  suivants  (*)  : 

La  lumière  obtenue  par  la  diffusion  d'un  faisceau  po- 
larisé présente  en  général  les  caractères  d'un  mélange  de 
lumière  naturelle  et  elliptique  dans  lequel  la  proportion 
de  cette  dernière  peut  atteindre  une  valeur  notable. 

Lorsqu'on  éclaire,  sous  une  incidence  assez  grande,  la 
surface  dépolie  qui  produit  la  diffusion,  on  observe  deux 
directions  particulières  qui  semblent  correspondre  à  une 
dépolarisation  complète,  mais  suivant  lesquelles  une  assez 
forte  proportion  de  lumière  est  en  réalité  polarisée  circn- 
lairement.  La  vibration  est  dextrorsum  pour  l'une  et 
sinistrorsum  pour  l'autre;  dans  leur  voisinage,  on  con- 
state une  polarisation  elliptique  très  accentuée  et  de  même 
sens.  Quand  on  fait  varier  Tprien talion  du  plan  de  pola- 
risation de  la  lumière  incidente,  ces  directions  décrivent 
deux  nappes  coniques  qui  ont  une  génératrice  commune 
dans  le  plan  d^ncidence;  enfin  la  distribution  des  axes  des 
vibrations  elliptiques  paraît  dépendre  essentiellement  de 
la  position  de  ces  directions  dans  l'espace. 

Ces  faits  indiquaient  tout  l'intérêt  qu'il  y  avait  à  étu- 
dier plus  en  détail  la  diffusion  de  la  lumière  polarisée,  et 
je  dois  m'empresser  d'exprimer  ici  mes  plus  sincères  re- 
mercîments  à  M.  Gouy,  qui,  après  avoir  mis  à  ma  dispo- 
sition, dans  son  laboratoire  même,  les  appareils  néces- 
saires pour  poursuivre  ces  intéressantes  recherches,  n'a 
cessé  de  me  prodiguer  ses  excellents  conseils. 


(  '  )  M.  GouY,  Sur  la  diffusion  de  la  lumière  par  les  surfaces  dé- 
polies de  verre  ou  de  métal  (  Comptes  rendus,  t.  XGXVIII,  p.  978 

i884). 
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Si  on  laisse  de  côté  Tétude  pho  tome  trique  de  la  réflexion 
diffuse,  qui,  depuis  Bouguer,  a  fait  l'objet  de  rechercbes 
très  étendues,  pour  ne  considérer  que  les  phénomènes  de 
polarisation  qui  Faccompagnent,  on  est  conduit  à  diviser 
les  corps  en  deux  groupes.  Les  uns,  tels  que  le  verre  et 
les  métaux  dépolis,  doivent  aux  aspérités  irrégulièrement 
distribuées  sur  leur  surface  la  propriété  de  diffuser  la  lu> 
mière;  les  autres,  comme  la  porcelaine,  le  marbre,  etc., 
présentent,  en  dehors  de  Teffet  superfiriei  précédent,  une 
diffusion  en  quelque  sorte  intérieure  due  à  l'action  des 
corpiiscules  opaques  et  des  différents  accidents  répandus 
dans  leur  masse. 

L'action  de  ces  derniers  corps  est  donc  beaucoup  plus 
complexe,  et  comme,  d'auire  part,  Texpérience  a  montré 
qu'ils  ne  donnent  lieu,  en  général,  qu'à  des  phénomènes 
de  polarisation  beaucoup  moins  intenses;  il  était  naturel 
de  concentrer  les  recherches  sur  les  corps  de  la  première 
catégoi'ie,  qui  non  seulement  correspondent  à  un  cas  plus 
simple,  mais  présentent  en  outre  l'avantage  de  polariser 
la  lumière  d'une  manière  notable. 

C'est  cette  étude  que  nous  avons  poursuivie  en  opérant 
sur  le  verre  et  différents  métaux  polis  de  plus  en  plus,  de 
manière  à  observer  la  marche  des  phénomènes  depuis  le 
dépoli  ordinaire  jusqu'au  voisinage  du  poli  spéculaire. 

Bien  que  nous  ayons  eu  l'occasion  de  faire  dt^s  mesures 
assez  nombreuses  sur  les  métaux,  les  résultats  obtenus 
sont  encore  trop  incomplets  pour  faire  l'objet  d'une  expo- 
sition méthodique,  et  nous  nous  bornerons^  dans  ce  Mé* 
moire,  à  examiner  les  phénomènes  de  polarisation  qui 
accompagnent  la  diffusion  vitrée. 

Notre  Travail  est  divisé  en  trois  Chapitrés  : 

Dans  le  premier,  on  trouve  la  description  des  appareiU 
employés  et  le  détail  des  méthodes  suivies  pour  analyser 
la  lumière  diffusée.  La  préparation  des  surfaces  y  est  indi- 
quée, ainsi  que  la  manière  d'évaluer  leur  degré  de  dépoli 
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relatif.  Cette  évaluation  présente  des  difficultés  et»  pour 
classer  les  plaques,  nous  avons  eu  recours  à  la  mesure,  un 
peu  incertaine,  deTangle  d'incidence  à  partir  duquel  elles 
cessent  de  réfléchir  d'une  manière  distincte  une  image 
lumineuse. 

Le  Chapitre  II  est  consacré  à  la  description  des  phéno- 
mènes observés  lorsque  l'on  fait  varier  les  principaux 
éléments  dont  ils  dépendent,  tels  que  polissage  et  indice 
du  verre,  orientation  du  plan  de  polarisation  et  couleur 
de  la  lumière  incidente.  Les  quelques  diagrammes  qui  j 
sont  annexés  permettent  de  saisir  l'aspect  d'ensemble'de  la 
diffusion.  Enfin,  on  y  a  étudié  tout  spécialement  la  ma- 
nière dont  se  déplacent  les  directions  neutres  de  M.  Gouy, 
quand  l'orientation  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière 
incidente  varie  et  quand  on  prend  des  verres  d'indices  dif- 
férents^ l'étude  de  ce  dernier  cas  met  en  évidence  le 
lien  étroit  qui  parait  exister  entre  l'angle  brewstérien 
(i  =  arc|angn)  et  les  angles  que  les  directions  neutres 
forment  avec  le  faisceau  incident. 

Dans  le  troisième  Chapitre,  la  diffusion  est  envisagée 
sous  un  aspect  différent  et  plus  théorique.  Après  avoir 
établi  des  relations  générales  qui  ramènent  l'étude  de  ce 
phénomène  à  la  détermination  d'un  certain  nombre  de  pa- 
ramètres fondamentaux,  on  examine  plus  en  détail  le  cas 
particulier  où  le  rayon  diffusé  que  l'on  considère  se  trouve 
dans  le  plan  d'incidence. 

Les  mesures  faites  dans  ces  conditions  ont  servi  à  l'éta- 
blissement de  diagrammes,  qui  mettent  en  évidence  une 
ressemblance  inattendue  entre  la  diffusion  vitrée  et  la 
réflexion  régulière  sur  les  métaux  polis. 

Le  reste  du  Chapitre  est  consacré  à  l'examen  du  cas 
général^  que  l'on  ne  peut  traiter  que  par  des  moyens 
détournés  et  grâce  à  Temploi  d'un  abaque  qui  évite  l'exé- 
cution de  calculs  à  peu  près  impraticables. 
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CHAPITRE  I. 


r  » 


DISPOSITION  GENERALE  DES  EXPERIENCES. 

Appareils,  —  Le  dispositif  expérimental  employé  dans 
ces  recherches  est  le  suivant  :  la  lumière  est  fournie  par 
un  régulateur  de  Foucault,  incliné  d'environ  20°  vers  la 
lentille  L  {fig^  1)9  afin  d'utiliser  le  mieux  possible  l'éclat 
du  cratère  incandescent  que  le  courant  creuse  dans  le 
cliarbon  positif.  Le  faisceau  lumineux,  rendu  parallèle  par 
son  passage  à  travers  la  lentille,  est  polarisé  dans  l'azimut 
voulu  par  le  nicol  P  et  vient  éclairer  la  plaque  dépolie  M. 
L'analyseur  A.  sert  à  l'examen  des  rayons  diffusés. 

Fig.    I. 


La  distance  focale  de  la  lentille  (/=  qS^"*)  est  assez 
grande  pour  que  les  petits  déplacements  latéraux  de  Tare, 
dus  à  l'hétérogénéité  inévitable  des  charbons,  ne  fassent 
pas  varier  sensiblement  la  direction  du  faisceau  incident. 
Une  lentille  placée  latéralement  donne  l'image  du  profil 
de  l'arc  sur  un  écran  fixe  qui  porte  des  repères  conve- 
nables à  Paide  desquels  il  est  possible  de  régler  la  position 
de  la  source  lumineuse,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'ex- 
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poser  l'œil,  habitué  à  robscurîtë,  au  vif  éclat  du  régula- 
teur, qui  est  enfermé  dans  une  enceinte  convenable. 

Les  plaques  soumises  à  Texpérience  sont  placées  au 
centre  d'un  cercle  de  Jamin,  à  environ  48*^"  de  la  len- 
tille L. 

Au  début  de  nos  recherches,  ces  plaques  étaient  mon- 
tées sur  un  appareil  à  l'aide  duquel  on  pouvait  leur  donner 
un  mouvement  de  rotation  autour  d'un  axe  horizontal  xod , 
Cet  appareil  lui-même  était  relié  à  une  alidade  C  qui  per- 
mettait d'imprimer  à  tout  le  système  une  rotation  autour 
de  l'axe  vertical  Mz;  de  cette  manière,  en  faisant  varier 
les  angles  IMC  et  CMN,  on  pouvait,  en  principe,  orienter 
la  plaque  dans  toutes  les  directions  possibles. 

En  pratique,  ce  dispositif  présente  quelques  inconvé- 
nients. D'abord,  il  n'est  pas  possible,  à  moins  de  renoncer 
à  des  observations  sous  des  incidences  élevées,  de  faire 
coïncider  la  surface  dépolie  avec  l'axe  de  rotation  xx\ 
car,  dans  ce  cas,  l'ombre  portée  par  les  parties  du  méca- 
nisme qui  supportent  la  plaque  empêchent  d'observer 
sous  des  angles  supérieurs  à  65°  environ.  La  surface  dé- 
polie se  trouve  donc  nécessairement  placée  en  avant  de 
l'axe  de  rotation  et  dans  son  mouvement  enveloppe  un 
cylindre  ayant  pour  axe  xx^ . 

Il  en  résulte  que,  suivant  l'orientation,  ce  sont  des  ré- 
gions différentes  de  la  plaque  qui  viennent  se  placer  dans 
le  prolongement  de  l'axe  de  l'analyseur,  d'où  la  nécessité 
d'un  dépoli  parfaitement  régulier. 

En  second  lieu,  cet  appareil  donne  par  une  lecture 
directe  les  angles  IMC  =  a  et  CMK  =  c,  qui  déterminent, 
il  est  vrai,  la  position  de  la  plaque,  mais  qui  n'ont  aucune 
signification  physique.  Si  l'on  veut  opérer  sous  une  inci- 
dence constante  IMN  =  î,  il  est  nécessaire  de  choisir  a 
et  c  d'après  la  relation 

(i)  cosi  =  cosa  cosc, 
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et  si  l'on  adopte  comme  coordonnée  fondamentale  l'angle 
dièdre  a=  NMIE,  on  a  la  deuxième  relation 


(a) 


•        • 


siDC  =  siriK  sina; 


dans  chaque  cas,  il  est  nécessaire  de  calculer  (*)  a  et  c  en 
fonction  des  valeurs  adoptées  pour  2  et  a. 

Un  dernier  inconvénient  provient  de  ce  qu'on  ne  peut 
opérer  sur  des  plaques  immergées  dans  un  liquide,  et 
nous  avons  été  conduit  à  la  réalisation  d^un  autre  méca- 
nisme. 

Ce  second  appareil  se  compose  (^g*  2)  d'un  axe  cylin- 
drique A  qui  tourne  dans  les  supports  5,  s  et  porte  à  Tune 

Fig.  2. 


^- 


de  ses  extrémités  un  cercle  gradué  L  et  à  l'autre  un  bras 
coudé  BB. 

Dans  une  rainure  en  arc  de  cercle,  pratiquée  dans  le 
corps  du  bras  B,  glisse  à  frottement  doux  un  arc  denté  C, 
actionné  par  un  pignon  noyé  dont  on  voit  Taxe  en  p\ 


(  *  )  Nous  avons  exécuté  ces  calculs  sans  difficulté  par  l'emploi 
d'abaques  coostruits  d'après  les  principes  exposés  dans  notre  article 
Sur  les  abaques  relatifs  à  la  polarisation  elliptique  {Journal  de 
Physique,  p.  178;  année  1896  ). 
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Perpendiculairement  à  l'arc  denté  C  se  trouve  fixée  une 
glissière  T  sur  laquelle  coulissent  deux  mâchoires  m,  m! ^ 
entre  lesquelles  se  place  la  plaque  dépolie  M;  les  mâ- 
choires sont  fixées  dans  la  position  convenable  par  des  vis 
de  pression  V. 

L'appareil  est  construit  de  manière  que  le  centre  du 
cercle  C  soit  en  coïncidence  avec  le  prolongement  de 
Taxe  jy  de  A ,  et  cela  pour  toutes  les  orientations  qn'îl 
est  possible  de  donner  à  Tare  denté  en  agissant  sur  le 
pignon/?. 

Le  plan  des  arêtes  antérieures  des  mâchoires  m.  m 
passe  légèrement  en  arrière  du  centre  du  cercle  C,  de 
telle  sorte  que  Ton  peut,  en  plaçant  la  plaque  M  un  peu 
en  avant,  faire  passer  le  plan  de  la  face  dépolie  exacte- 
ment par  ce  point  central. 

Tout  le  système  est  porté  par  trois  vis  calantes  V  et  se 
pose  sur  un  plateau  perpendiculaire  à  l'axe  Mz  {fig*  i). 

Le  réglage  consiste  à  amener  l'axe  jy  exactement  dans 
le  prolongement  de  l'axe  du  polariseur  et  à  placer  le  centre 
de  l'arc  denté  CC  sur  l'axe  M z.  Dans  ces  conditions,  on 
voit  qu'il  est  aisé  d'agir  séparément  sur  les  paramètres  i 
et  a,  en  faisant  mouvoir  soit  l'arc  denté,  soit  le  cercle 
divisé  L. 

Un  des  principaux  avantages  de  cet  appareil,  c'est  de 
pouvoir  être  placé  sur  le  fond  d'une  cuve  cylindrique  et  de 
permettre  des  expériences  sur  des  plaques  immergées 
dans  l'eau. 

Pour  ces  observations,  nous  avons  employé  une  cuve 
de  24*^"^  de  diamètre,  à  parois  minces,  de  manière  à  éviter, 
autant  que  possible,  une  production  de  lumière  elliptique 
due  au  passage  à  travers  le  verre-,  nous  nous  sommes 
d'ailleurs  assuré,  par  des  expériences  directes,  que  l'ac- 
tion polarisante  de  cette  paroi  sur  les  rayons  incidents  et 
diffusés  qui  la  traversaient  normalement  pouvait  être 
négligée. 
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Quel  que  soit  le  dispositif  employé  pour  le  montage 
des  plaques,  le  réglage  d'ensemble  de  l'appareil  ne  pré- 
sente pas  de  difficultés  particulières^  nous  Tavons  effectué 
par  les  procédés  usuels  en  montant  dans  les  bonnettes 
qui  supportent  l'analyseur  et  le  polariseur  un  collima- 
teur à  fente  et  une  lunette,  et  en  faisant  jouer  à  la  plaque 
le  rôle  de  miroir,  quand  elle  était  suffisamment  doucie,  ou 
en  appliquant  sur  elle,  dans  le  cas  contraire)  une  lamelle 
de  verre  à  faces  parallèles. 

Analyse  de  la  lumière  diffusée.  —  La  lumière  diffusée 
est  reçue  par  l'analyseur  Â,  qui  vise  le  centre  de  la  plaque 
et  tourne  autour  de  l'axe  M^  {fig*  i)  en  entraînant  une 
alidade  dont  le  déplacement  sur  le  grand  cercle  divisé  de 
l'appareil  indique  directement  la  valeur  de  l'angle  IME  =  7\ 

Le  rayon  lumineux  à  analyser  est  constitué  d'une  ma- 
nière générale  par  un  mélange  de  lumière  naturelle  et  de 
lumière  elliptique.  La  fraction  de  lumière  douée  de  pola- 
risation augmente  à  mesure  que  le  grain  du  dépoli  devient 
plus  fin;  mais,  dans  ce  cas,  l'intensité  lumineuse,  en 
dehors  de  la  direction  de  la  réflexion  régulière,  diminue 
beaucoup;  il  s'ensuit  que,  malgré  l'emploi  de  l'arc  élec- 
trique, on  n'obtient  pas  une  clarté  suffisante  pour  pouvoir 
mesurer  dans  de  bonnes  conditions  les  éléments  de  la 
vibration  elliptique  avec  le  compensateur  de  Jamin. 

La  frange  noire  de  cet  appareil  prend,  en  effet,  une 
grande  largeur  et  se  détache  mal  sur  un  fond  éclairé  dû 
à  la  présence  de  la  lumière  naturelle  ;  les  bords  en  sont 
estompés  et  il  n'est  possible  d'effectuer  des  mesures  précises 
que  dans  le  voisinage  de  la  direction  de  réflexion  régu- 
lière. 

Ce  manque  d'intensité  est  une  des  principales  difficultés 
que  l'on  rencontre  dans  l'étude  de  la  diffusion  et  nous 
a  empêché,  en  particulier,  d'examiner  au  spectroscope 
l'action  de  la  plaque  dépolie  sur  chaque  couleur  élémen- 
taire. 
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Pour  nous  faire  une  idée  de  la  façon  dont  varie  le  phé- 
nomène avec  la  longueur  d^onde,  nous  avons  dû  opérer 
séparément  sur  la  lumière  obtenue  par  rinterposiiion 
d'un  verre  rouge  ou  d'une  solution  de  bleu  de  Lyon,  de 
manière  à  obtenir  des  résultats  se  rapportant  à  deux  ré- 
gions différentes  du  spectre. 

Comme  l'influence  de  la  couleur  n'est  pas  négligeable 
dans  les  régions  où  la  polarisation  est  elliptique,  les  ob- 
servations correspondantes  ne  pouvaient  être  faites  en 
lumière  blanche  et  l'on  a  fait  usage  de  la  lumière  rouge, 
qui  est  celle  que  Ton  peut  obtenir  avec  le  plus  d'éclat. 

L'impossibilité  d'utiliser  le  compensateur  de  Jamin 
pour  mesurer  l'ellipticité  nous  a  fait  adopter  la  méthode 
du  5-  d'onde  légèrement  modifiée,  comme  on  va  l'indi- 
quer, de  manière  à  tenir  compte  de  ce  que  la  lame  cris- 
talline n'est  jamais  rigoureusement  {  d'onde  pour  la 
lumière  (rouge  ou  bleue)  employée.  Nous  avons  eu  égale- 
ment à  tourner  la  difficulté  due  à  la  présence  de  la  lumière 
naturelle  dans  le  faisceau. 

A  cet  effet,  les  différentes  parties  de  l'analyseur  sont 
disposées  comme  il  suit  : 

Sur  le  tambour  divisé  antérieur,  qui,  dans  l'appareil 
classique  de  Jamin,  supporte  le  compensateur^  nous  ayons 
fait  fixer  à  la  place  de  cette  dernière  pièce  un  support 
entaillé  en  queue  d'aronde,  dans  lequel  peut  coulisser  une 
glissière  plate  présentant,  suivant  son  axe,  une  fenêtre 
longitudinale.  La  lame  {  d'onde  se  place  sur  une  extré- 
mité de  cette  fenêtre  et  l'on  peut,  quand  il  est  nécessaire, 
l'interposer  sur  le  trajet  du  rayon  diffusé  qui  pénètre 
dans  l'analyseur. 

Ce  rayon  arrive  à  l'œil  de  l'observateur  après  avoir  tra- 
versé un  polariscope  de  Savart,  placé  dans  la  partie  arriére 
du  tube  et  relié  à  une  alidade  qui  se  déplace  sur  le  cercle 
divisé  postérieur. 

Le  polariscope  de  Savart  donne,  comme  on  le  sait,  des 


POLARISATIOM    DE    LÀ    LUMIÈRE    DIFFUSÉE.  5l3 

franges,  quelle  que  soit  son  orientation,  lorsqu^il  est  tra- 
versé par  la  lumière  elliptique;  au  contraire,  lorsque  la 
polarisation  est  rectiiigne,  il  existe  deux  azimuts  rectan- 
gulaires pour  lesquels  les  franges  disparaissent. 

Pour  exposer  la  façon  dont  nous  ayons  utilisé  les  pro- 
priétés rappelées  ci-dessus,  nous  ferons  usage  d'un  mode 
de  représentation  géométrique  de  la  vibration  elliptique 
que  nous  allons  brièvement  rappeler  (*  ). 

Soit  une  vibration  elliptique  rapportée  successivement 
à  des  systèmes  d'axes  rectangulaires  (O,  Xoy  yo)  et  (O,  x^y) 
ayant  même  origine,  O. 

Désignons  par  S  la  différence  de  phase  des  composantes 

dirigées  suivant  Oj:  et  Oj",  par  langi  le  rapport  -  des 

amplitudes  suivant  ces  axes  et  par  les  mêmes  lettres  affec- 
tées de  Tindice  o  les  quantités  analogues   relatives   aux 

axes  (O,  Xo,  J'o)?  soit  enfin  Q  Tangle  XqOx, 

Sur  le  grand  cercle  AB  d'une  sphère  {Jig*^  3)  prenons 

Fi  g.  3. 


une  origine  arbitraire  O  et  traçons  un  arc  0E=  2/0  qui 
fasse  avec  OB  l'angle  80 • 


(  *  )  Ce  mode  de  représentation  a  été  employé  par  M.  Poincaré  {Théorie 
math,  de  la  lumière,  t. 'II);  il  a  le  grand  avantage  de  ramener  bien 
des  questions  à  des  problèmes  ordinaires  de  Trigonométrie  sphérique. 

Afin,  de  Chim,  et  de  Phjs.y  7*  série,  t.  XVI.  (Avril  i8gg.)  33 
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Si  Ton  prend  OJN  =  28  et  qu'au  point  N  on  exécute 
les  mêmes  constructions  qu'eu  O,   c'est-à-dire  N$s  =  21 

et  ElNB  =  5,  on  retombe  sur  le  même  point  E,  quelle  que 
soit  l'orientation  des  axes  (O,  .r,  j). 

En  effets  on  a  les  relations  bien  connues  (^ )  : 

(i)  a^=  a\  cos*6  H-  b\  sin*  6  h- a©  ^0  sinaô  cos8o, 

(2)  6*  =  «J  sin*ô  -h  bl  cos*8  —  a^^o  sinaô  cosÔot 

(3)  a6  sînS  =  «0^0  sinôo- 

Retranchant  (â)  de  (1),  il  vient- 

(4)  a^  —  b^  =  (aj  —  ^5) COS26  -h  aao 6©  sinaO  cosôo, 

et  en  remarquant  que  la  relation  tangi  =  -  entraîne 

xab  a*  —  6* 

Sin2i=    — r 7-  et  C0S2«=    —r Ti» 

on  a,  en  remplaçant  dans  (3)  et  (4)  «^  et  a^  —  h^  par  les 
quantités  proportionnelles 

C0S21  =  COS2I0  COS26  -H  sin2£o  sin2B  cosoô, 

sin2to        sin2{' 
sinô         sinôo 

qui  montrent  que  ^io^  Oq,  2B,  21  et  0  constituent  les  élé- 
ments d*un  même  triangle  OINE. 

Ce  point  E  est  donc  caractéristique  de  Tellipse  consi- 
dérée, c'est  son  point  figuratif . 

Si  nous  interposons,  sur.  le  trajet  du  rayon  elliptiques 
représenté  par  E,  une  lame  cristalline  orientée  de  telle 


(*)  M  ASC  ART.  Traité  d^  Optique,  t.  I,  p.  2if). 
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façon  que,  de  ses  deux  sections  principales,  ce  soit  celle 

qui  donne  une  avance  cp  qui  soît  dirigée  suivant  Oar, 
e'est-à-dire  qui  fasse  l'angle  8  avec  Taxe  primitif  Ojto  ;  il 
est  aisé  de  voir  que  le  point  figuratif  E4  de  la  vibration 
elliptique  transmise  s'obtiendra  en  faisant  tourner  autour 
de  N  l'arc  NE  d'un  angle  cp  dans  le  sens  positif. 

L'arc  ON  caractérise  l'orientation  delà  lame  cristalline 
par  rapport  aux  axes  (O,  Xo^yo)- 

Si,  au  lieu  d'une  lame  cristalline,  on  interpose  un  nicol 
dont  l'orienta tiori  correspond  au  point  N,  c'est-à-dire  qui 
soit  tourné  de  manière  à  laisser  passer  la  vibration  dirigée 
suivant. Ox,  des  deux  composantes  a  et  b  de  la  lumière 
elliptique  une  seule,  a,  traverse  et  a  pour  point  figuratif 
le  point  N  lui-même;  quant  à  l'intensité  de  la  lumière, 
elle  se  trouve  affaiblie  dans  le  rapport 

a*  I  _  I  •+-  cos  2  i 

— f 


a*  -h  6*        n-  tang'  i  2 

rapport  dont  la  grandeur  varie  en  sens  inverse  de  la  lon- 
gueur de  l'arc  NE  =  21. 

On  -observe  donc  un  maximum  ou  un  minimum  d'éclat 
quand  le  nicol  prend  les  orientations  qui  correspondent 
à  P  ou  à  P',  c'est-à-dire,  comme  on  le  sait,  lorsqu'il  est 
dirigé  suivant  les  axes  de  Tellipse. 

Ceci  posé,  soit  E  le  point  figuratif  de  la  vibration  à 
analyser  {fig»  4)^  l^s  inconnues  à  déterminer  sont  l'arc  OP, 
qui  donne  le  double  (aO)  de  l'orientaiion  de  l'axe  de  l'el- 
lipse et  l'arc  EP  =2!  dont  on  déduit  l'ellipticité  par  la 

B 
relation  tangl  =  j* 

La  lame  {  d'onde,  pour  une  orientation  convenable  qui 
correspond  au  point  figuratif  Qi  par  exemple,  transforme 
la  vibration  elliptique  E  en  une  rectiligne  E|  (ce  point  Qi 
ne  peut  d'ailleurs  être  confondu  avec  le    point  P   que 
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dans  le  cas  exceptionnel  où  la  lame  est  rigoureusement 
j  d'onde). 

La  vibration  rectiligne  E4  est  susceptible  de  donner 
au  polariscope  de  Savarl  une  disparition  des  franges*  et 

Fig.  4. 


Torientation  correspondante  donne  la  valeur  de  Tare  OE|. 

On  en  déduit 

EQi  =  OQi-OEi. 

De  même,  le  point  E  se  trouve  amené  en  E2  quand  To- 
rientaiion,  de  la  lame  j  d'onde,  correspond  au  point  Q2 

pour  lequel  on  a  EQi  Q2  =  EQ,0.  On  connaît  donc  Parc 

OQ',  =  OQ2  —  i8o%  et  Ton  obtient  la  première  inconnue 

du  problème 

OP=i(OQi  +  OQ;). 

Le  triangle  rectangle  EPQ4,  dans  lequel  nous  connais- 
sons EQj  et 

nous  donne  la  deuxième  inconnue  EP  par  la  relation 


cos  Jir  = i=-s-  • 

cos  PQi 
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Dans  la  pratique,  la  disparition  des  franges  s'obtient 
en  faisant  osciller  Tun  par  rapport  à  Tautre  le  polariscope 
et  le  tambour  qui  supporte  la  lame;  dans  ce  mouvement, 
il  se  produit,  quand  on  approche  de  l'orientation  cher* 
chée,  une  sorte  de  balancement  apparent  dans  la  position 
des  franges,  dû  à  ce  qu^elles  sont  blanches  ou  noires,  sui- 
vant que  Ton  se  trouve  d'un  côté  ou  de  l'autre  de  la  bonne 
position;  cet  aspect  facilite  beaucoup  la  recherche. 

Lorsqu'il  était  nécessaire,  on  faisait  coulisser  la  glissière 
de  manière  à  ne  plus  interposer  le  j  d'onde,  et  l'orienta- 
tion pour  laquelle  les  franges  du  polariscope  présentaient 
un  maximum  d'intensité  indiquait  approximativement  la 
direction  des  axes  de  l'ellipse,  ce  qui  permettait  d'abréger 
les  tàtounements. 

Il  est  à  remarquer  que  les  franges  disparaissent  pour 
deux  orientations  du  polariscope  qui  diffèrent  de  90*^,  de 
sorte  qu'à  chacune  des  positions  Q^  et  Qj  de  la  lame 
cristalline  correspondent  deux  positions  du  polariscope; 
chaque  détermination  comportait  donc  quatre  lectures, 
dont  on  déduisait  un  résultat  moyen. 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  a  été  employé 
pour  la  plus  grande  partie  des  mesures  d'ellîpticité  exé- 
cutées au  cours  de  ce  travail  ;  cependant,  comme  il  pré- 
sentait l'inconvénient  d'être  long  et  que,  d'autre  part,  le 
polariscope  de  Savart  ne  convenait-  pas  h  la  recherche 
plus  spéciale,  dont  on  parlera  plus  loin,  des  directions 
pour  lesquelles  la  polarisation  est  rigoureusement  circu- 
laire, nous  avons  trié  dans  un  grand  nombre  de  lames  de 
mica  deux  lames  respectivement  j  d'onde  pour  le  rouge 
et  le  bleu  dont  nous  faisions  usage.  Ces  lames  ont  été 
vériGées  par  des  mesures  faites  au  compensateur  de  Jamin, 
et  leur  emploi  nous  a  permis  de  suivre  la  méthode  ordi- 
naire. 

L'orientation  des  axes  de  l'ellipse  s'obtenait  à  l'aide 
d'un  biquartz  de  Soleil,  suivi  d'un  prisme  biréfringent 
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que  l'on  faisait  tourner  jusqu^à  Tégalité  des  teinles  des 
deux  images  (*). 

L'orieu talion  des  axes  une  fois  déterminée,  on  faisait 
coulisser  la  glissière  pour  amener  sur  le  trajet  des  rayons 
le  {  d'onde  correspondant  à  la  lumière  employée;  on  orien- 
tait le  tambour  de  manière  à  placer  Taxe  de  la  lame  cris- 
talline parallèlement  à  la  direction  connue  de  Taxe  de 
l'ellipse,  et  Ton  mesurait  l'orientation  de  la  vibration 
rectiligne  obtenue. 

Préparation  des  plaques.  —  Les  plaques  de  verre  qui 
ont  servi  aux  observations  ont  été  dépolies  et  travaillées 
par  les  procédés  employés  ordinairement  par  les  opti- 
ciens. Pour  obtenir  un  dépoli  à  grain  de  plus  en  plus  fin, 
oii  les  frottait  sur  une  dalle  de  Saint*Gobain  aussi  plane 
que  possible,  en  interposant  de  Témeri  obtenu  par  des 
lévigations  de  plus  en  plus  prolongées.  Nous  avons  em- 
ployé trois  espèces  d'émeri  préparées  autrefois  par 
M.  Gouy,  qui  a  bien  voulu  les  mettre  à  notre  disposi- 
tion; nous  les  désignerons  par  les  numéros  1,  2,  3  :  le 
n®  1,  qui  est  le  plus  grossier,  correspond  à  peu  près  au 
produit  vendu  dans  le  commerce  sous  le  nom  d'é- 
meri  3o  minutes. 

A  priori,  nous  avions  pensé  pouvoir  donner  une  défi- 
nition assez  précise  des  conditions  expérimentales,  en 
indiquant  le  numéro  de  l'émeri  employé  pour  obtenir  le 
dépoli  et  en  caractérisant,  au  besoin,  ce  produit  par  la 
grandeur  moyenne  de  ses  grains,  mesurée  au  microscope; 
nous  n'avons  pas  tardé  à  reconnaître  qu'il  n'en  était  rien. 
Pour  un  même  émeri,  le  grain  du  dépoli  varie  non  scule- 


(^)  En  opérant  en  lumière  homogène  le  biquartz  perd  beaucoup  de 
sa  sensibilité)  c'est  pourquoi  il  est  bon  de  l'observer  à  travers  un  prisme 
biréfringent  qui  permet  de  voir  simultanément  les  quatre  images  com- 
plémentaires deux  à  deux  des  lunules  dont  09  peut,  par  suite,  égaler 
(a  teinte- avec  plus  de  précision. 
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ment  avec  la  nature  du  verre,  maïs  encore  avec  une  foule 
d'autres  circonstances  dont  il  est  impossible  de  tenir 
compte,  et  i*on  obtient,  avec  des  surfaces  travaillées  dans 
des  conditions  aussi  identiques  que  possible,  des  résultats 
qui  diffèrent  notablement,  comme  on  peut  en  juger  par  le 
Tableau  de  la  page  suivante. 

Ce  Tableau  donne,  par  leurs  coordonnées  (r  et  a),  les 
directions  (*)  suivant  lesquelles  on  peut  observer  de  la  lu- 
mière circulaire  diffusée  par  les  surfaces  1  et  1  bis  préparées 
de  la  même  façon  avec  le  même  verre  et  le  même  émeri . 


(  *  )  Ces  directions  jouissent  de  la  propriété  d'être  très  sensiblement 
influencées  par  le  moindre  changement  dans  le  degré  de  polissage. 
Dans  l'exemple  choisi,  l'angle  limite  de  réflexion  distincte  variant 
seulement  de  quarante-cinq  minutes,  les  valeurs  de  /•  difl'èrent  de 
quelques  degrés. 
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Le  numéro  de  Témeri  ne  correspondant  à  rien  de  précis 
ne  peut  èlre  employé  que  comme  une  indication  gres- 
sière. 

Pour  se  faire  une  idée  plus  nette  sur  le  dépoli  d'une 
sut  face  et  pour  l'évaluer  avec  plus  de  précision,  il  con- 
vient de  mesurer  l'angle  d'incidence  à  partir  duquel  on 
commence  à  pouvoir  obtenir  par  réflexion  une  image  nette 
d'une  fente  lumineuse,  ou  d'un  objet  filiforme  quelconque  ; 
cet  angle  est  d'autant  plus  grand  que  le  polissage  est  moins 
poussé.  Si  l'appréciaiion  de  la  netteté  d'une  image  n'était 
pas  variable  avec  les  observateurs,  cet  élément  aurait  une 
valeur  indiscutable  et  permettrait  de  plus,  comme  Ta  ob- 
servé Fresnel,  de  se  faire  une  idée  sur  la  grandeur  relaiive 
des  aspérités  de  la  surface  et  de  la  longueur  d'onde  (*). 

Nous  avons  fait  notre  possible  pour  évaluer  celte  netteté 
de  la  même  façon  dans  chaque  cas  en  donnant  à  la  fente 
lumineuse  les  mêmes  dimensions  et  en  opérant  avec  une 
lumière  monocliromatique  d'intensité  uniforme.  Nous 
avons  ainsi  mesuré,  pour  chaque  surface  soumise  à  l'expé- 
rience, un  angle  que  nous  désignons  sous  le  nom  d^angle 
limite  de  réflexion  distincte  et  qui  caractérise  d'une  ma- 
nière assez  approchée  son  degré  de  dépoli  relatif. 

D'ailleurs,  dans  l'éiat  actuel  de  nos  connaissances  sur 
la  réflexion  difî*use,  il  importe  surtout  d'étudier  comment 
varient  les  éléments  caractéristiques  de  la  lumière  diflusée 
lorsque  la  finesse  des  grains  augmente^  quand  on  sera 
parvenu  à  élucider  la  nature  intime  de  ces  phénomènes, 
on  trouvera  vraisemblablement  le  moyen  d'évaluer  le  degré 
de  polissage  d'une  façon  précise  et  indépendante  des  ob- 
servateurs d'après  la  valeur  même  de  ces  éléments* 

Après  avoir  poussé  aussi  loin  que  possible  le  polissage 
avec  l'émerî  n®  3,  on  frottait  les  plaques  sur  une  feuille  de 
papier  à  grain  fin,  tendue  sur  une  dalle  de  verre  bien  plane 

<*)  Fresnel,  Œuvres,  1. 1,  p.  225, 
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imprégnée  de  rouge  d'Angleterre;  la  surface  s'éclaircissaii 
alors  peu  à  peu  jusqu^au  poli  spéculaire. 

Lorsqu'une  plaque  était  prête  pour  l'expérience,  avant 
de  la  monter  sur  l'appareil,  on  avait  soin  de  recouvrir  sa 
surface  postérieure  non  dépQlie  d'une  couche  de  vernis 
noir,  destinée  à  éviter  l'action  perturbatrice  des  réflexions 
intérieures. 

CHAPITRE  IL 

DESCRIPTION  GÉNÉRALE  DES  PHÉNOMÈNES. 

Avant  d'aborder  la  description  des  particularités  pré- 
sentées par  le  phénomène  de  la  difi'usion,  nous  allons  dé- 
finir les  principaux  éléments  qui  permettent  de  caractériser 
avec  précision  les  conditions  expérimentales. 

Soit  {fig»  5)  IM  le  rayon  incident  qui  illumine  la  sur- 


face M;  nous  désignerons  comme  d'habitude,  sous  le  nom 
à' angle  d'incidence,    l'angle    i=NMI  compté   de    o    à 

-^  à  partir  de  la  normale  MN. 

La  position  dans  l'espace  d'un  rayon  diflusé  quelconque 
ME  émis  par  cette  surface  est  déterminée  par  la  connais- 
sance de  l'angle  dièdre  a  =  NKïÎE  et  de  l'angle  plan 
r  =  IME  du  trièdre  MNIE.  Si  l'on  considère  la  lumière 
envoyée  suivant  ME  comme  due  à  la  production  de  ré- 
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flexions  régulières  sur  une  foule  dç  petites  facettes  conve^ 
nablement  orientées  sur  lar  surface  dépolie,  le  plan  com- 
mun de  toutes  ces  réflexions  est  précisément  IME;  pour 
celte  raison,  nous  avons  donné  à  a  et  /•  les  noms  à^ azimut 
et  A^  angle  de  réflexion  fictive.  L'angle  r  peut  varier  de  o 
h  Tz  k  partir  de  MI  comme  origine 5  les  azimuts  a  sont 
comptés  de  — it  à  -j-tc  en  prenant  le  plan  d'incidence 
comme  origine,  et  comme  sens  positif  la  gauche  d'un  ob- 
servateur qui,  ayant  les  pieds  en  M  et  la  tète  en  I,  regar- 
derait MN. 

Il  suffit  de  se  reporter  au  Chapitre  précédent  {fig,  i) 
pour  voir  que  le  plan  de  réflexion  fictive  coïncide  avec 
celui  du  grand  cercle  divisé  de  l'appareil  de  Jamin  que 
nous  avons  employé.  Le  paramètre  r  était  celui  que  nous 
pouvions  faire  varier  avec  le  plus  de  facilité,  et  c'est  uç^e 
des  raisons  qui  nous  ont  fait  adopter  les  coordonnées  r  et 
a.  On  aurait  pu,  en  effet,  à  l'exemple  de  M.  Gouy,  définir 
la  direction  ME  par  Vangte  d'émission  e  =  NME  et  l'azi- 
mut correspondant  A  =  INME. 

L'état  de  polarisation  de  la  lumière  sera  toujours,  dans 
ce  qui  suit,  caractérisé  par  l'indication  des  éléments  de  la 
vibration  lumineuse  elle-même,  et,  pour  fixer  les  idées, 
nous  admettrons  avec  Fresnel  qu'une  vibration  rectiligne 
est  normale  au  plan  de  polarisation  correspondant. 

L'orientation  de  la  vibration  rectiligne  incidente  est 
déterminée  par  l'angle  qu'elle  fait  avec  une  direction  per- 
pendiculaire au  plan  d'incidence  menée  vers  la  droite  d'un 
observateur  qui,  debout  suivant  MN,  regarderait  en  I. 
Cet  angle,  compté  positivement  en  sens  inverse  de  la  di- 
rection positive  de  a,  est  désigné  par  la  lettre  $. 

Enfin  la  vibration  diffusée,  généralement  elliptique,  est 
définie  par  l'orientation  X  de  son  grand  axe  rapportée  à 
la  perpendiculaire  Kx  au  plan  de  réflexion  fictive  et  par 
l'angle  I  dont  la  tangente  est  égale  au  rapport  de  ses  axes. 

L'ordre   suivi  dans  l'exécution  des  expériences  était, 
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en  général,  le  suivant  ;  Après  avoir  donné  à  i,  $  et  a  des 
valeurs  déterminées,  on  analysait  la  lumière  diffusée  sui- 
vant les  diverses  directions  obtenues  en  faisant  varier  /- 
de  dix  en  dix  degrés;  on  étudiait  ainsi  la  diffusion  dans 
le  plan  de  réflexion  fictive  d^azimut  a,  après  quoi  Ton 
recommençait  les  mêmes  opérations  pour  de  nouvelles  va- 
leurs de  a  jusqu'à  ce  que  Ton  ail  balayé  complètement 
Tespace  situé  au-dessus  de  la  plaque. 

Pour  représenter  simplement  l'ensemble  des  résultats 
obtenus  dans  chaque  série  d* expériences ,  nous  avons 
construit  des  diagrammes  basés  sur  les  considérations 
suivantes  : 

Soit  une  sphère  de  rayon  très  grand  par  rapport  aux 
dimensions  de  Télémcnt  de  plaque  examiné;  supposons 
que  ce  dernier  en  occupe  le  centre  et  lui  soit  invariable- 
ment lié.  Au  point  de  rencontre  de  cette  sphère  et  d'un 
rayon  diffusé  quelconque,  traçons  une  petite  ellipse  sem- 
blable à  la  vibration  elliptique  correspondante;  en  opé- 
rant ainsi  pour  un  assez  grand  nombre  de  directions,  nous 
obtiendrons  un  dessin  qui  résumera  les  observations.  Si 
de  plus  on  indique  les  points  où  celle  sphère  est  rencontrée 
par  la  normale  à  la  plaque  et  par  le  rayon  incident,  ainsi 
que  Torien talion  de  la  vibration  incidente,  on  aura  tous 
les  éléments  nécessaires  pour  se  faire  une  idée  du  phéno- 
mène indépendamment  des  coordonnées  expérimentales 
choisies. 

En  pratique,  on  substitue  à  ce  dessin  hémisphérique 
sa  représentation  plane  par  un  procédé  cartographique 
convenable,  et,  au  lieu  de  tracer  les  ellipses,  on  indique 
la  direction  de  leur  grand  axe  en  inscrivant  à  côté  la  va- 
leur correspondante  de  I  (langl  =  x)* 

Au  début,  nous  avons  employé  la  projeclion  sléréogra- 
phique  en  prenant  pour  plan  de  projection  le  plan  même 
de  la  plaque  et  pour  point  de  vue  le  pôle  situé  au-dessous, 
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Fig.  6,  Fig.  ^. 


Aspect  général  des  phénomènes  lorsque  *  varie  (Jîg-S,  7,8619) 
(incidence  3o*,  lumière  blancbe). 

Plaque  1  dépolie  à  l'émeri  a'  I  (no  =  i,585). 
Ang.  lira,  de  réf.  distincte  =  7i>'. , 
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on  obtient  ainsi  des  diagrammes  tels  que  ceux  des  Jig.  6, 
7,  8,  9  qui  rendent  bien  Taspect  de  la  sphère,  mais  pré- 
sentent Tinconvénient  d'exiger  un  canevas  spécial  pour 
chaque  incidence.  De  plus,  quand  on  veut  dessiner  avec 
précision  une  direction  déterminée  par  la  valeur  angu- 


Fig.  10. 
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Plaque  F.  —  Flint    très  dense  immergé  dans  l'eau  (iocidence  5o*»,  lumière  rouge) 

Indice  relatif  =  1,278.  Dépoli  à  l'émeri  n"  2. 

Ang.  lim.  de  réf.  distincte  =  68<». 

($  =  i5o«>) 


laire  X^  il  est  nécessaire  de  mener  la  tangente  au  parallèle 
passant  par  le  point  (a,  r)  correspondant. 

Ces  raisonis  nous  ont  fait  dans  la  suite  adopter  la  pro- 
jection de  Mercator,  en  prenant  le  plan  de  Tonde  inci- 
dente pour  équateur  (yîg-.  10,  11,  12,  i3,  i4).  Nous  avons 
également  employé,  mais  dans  un  but  spécial,  des  projec- 
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lions  «téréographîques  ayant  pour  axe  le  rayon  incixlent 
{fig.  i5). 

Sur  les  diagrammes  annexés  à  ce  Mémoire,  les  direc- 
tions des  axes  des  ellipses  données  directement  par  l'expé- 
rience sont  figurées  par  un  petit  trait,  et  nous  avons  tracé 


iMg.  Il 
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Plaque  F. 


Flint  très  dense  immergé  dans  l'eau  (incideilce  5o*»,  lumière  rouge). 

Indice  relatif  =  1,278.  Dépoli  à  l'émeri  n"  2. 
Ang.  lim.  de  réf.  distincte  =  68°. 

(^  =  120°) 


d'après  ces  directions  un  certain  nombre  de  courbes  con- 
tinues qui  montrent  plus  clairement  comment  varie 
Tangle  JV».  Au  lieu  d'inscrire  les  valeurs  de  Tangle  I,  nous 
avons  préféré  tracer  sur  quelques-unes, (^^.  12,  i3,  i4) 
des  courbes  d'égale  ellipticité. 

Sur  chaque  diagramme  se  trouvent  indiqués  l'indice  du 
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verre,  son  élat  de  polissage,  la  valeur  de  Tangle  limite  de 
réflexion  distincte  correspondant,  Tespccede  lumière  em- 
ployé*!, l'angle  d'incidence  ('et  l'orientation  $dela  vibra- 
tion incidente. 


Fis-  ■" 

Plaquel  (n„  =  i,585). 

g.  lim.  de'réf.  distincte  = 

{'i'-go')- 


Fig.  .3. 
Plaque  3  (np=i,58S). 
Ang.  lim.  de  réf.  distiDcte  = 
(«=90°). 
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Contraction  de  la  zone  d'cllipticité  sensible  quand  le  poli  augmente. 

(Les  courbes  d'égale  ellipticiié  sont  tracées  en  pointillé.  I  =:  arc  lang  — I 

Le  point  d'intersection  de  la  sphère  par  la  normale  à  la 
plaquu  est  désigne  par  N;  la  lettre  I  représente  la  trace 
du  rayon  incident  sur  celte  surface  :  pour  abréger,  nous 
l'appellerons  point  d'incidence.  Dans  le  cas  de  la  projec- 
tion de  Mercator  le  point  I  se  trouve  naturellement  rejeté 
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bration 


à  t'inûiii  ;  enHa  te  plan  méridien  ijui  coptieni  I; 
incidente  fist  marqué  d'une  flèche  $. 

L'examen  des  différents  diagrammes  (fig.  6,  7. 
10,  II,  13,  i3,  i4)  pcrmei  seul  de  saisir  daus  se 


Fie-  "4. 


Diatribulion  de  la  lumière  polamée  elliptique  auloar  des  fojcts 

(incidence  60',  lumière  rouge). 

Plaque' t  (nii  =  i,S85).  ADg;le  lim.  de  réf.  distincte  =  70°. 

(*  =  60") 
(Les  courbes  d'égale  ellipUcitè  soat  tracées  en  pointillé.) 

semble  l'aspect  général  du  phénomène.  Pour  une  incidence 
assez  grande  et  pour  une  orientation  convenable  du  plan 
de  polarisalion  de  la  lumière  incidente,  on  peut,  comme 
l'a  découvert  M.  Gouy,  observer  deux  directions  suivant 
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lesquelles  la  lumière  diffusée  émise  est  polarisée  circu- 
lairement  ;  les  points  correspondants  F  et  F'  ont  une  assez 
grande  importance  et  nous  les  désignerons  sous  le  nom 
à&  foyers. 

En  un  point  quelconque  d'un  diagramme,  c'esl-à-dîre 

Fig.  .5. 

Courbes  décrites  par  le  foyer  deitrorsum  pour  diverses  condilions 
expérimentales. 


1 


1"  Trait  plein  marqué  (e).  —  Flint  très  dense  immergé  dans  l'eau, 
incidences  5»',  6o°  et  ■jo"  (  ind.  relatif  =  i  ,378,  réf.  dist.  lim.  =  68°). 
1'  Trait  plein.  —  Flint  très  dense  dans  l'air,  incidences  5o°,  60°,  70° 

3°  Trait   miïte   (plaque  !).    —   Incidences   5o'  et  70°  («6  =  1, 58j, 
réf.  distincte  limite  =  66°).  Forme  circulaire. 

poui' une  direction  arbitraire,  IVIlipse  qui  caractérise  la 
lumière  polarisée  a  ses  axes  à  peu  près  dirigés  suivant  les 
langi^ntes  aux  deux  coniques  spliérrques  liomofocales  qui, 
passant  par  ce  point,  auraient  pour  foyers  F  et  F'. 

Cette  image  géométrique  est  celle  qui  nous   parait  la 
pins  propre  à  donner  une  idée  de  l'aspect  du  phénomcuc, 
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niaîs  nous  devons  nous  hâter  de  dire  qu'elle  ne  consûiue 
qu'un  à  peu  près  assez  grossier, 

Quand  rorîeniatîon  de  la  vibration  incidente  varie,  les 
foyers  se  déplacent  dans  le  même  sens  en  restant  de  part 
et  d'autre  du  plan  déterminé  par  la  vibration  et  le  rayon 
incident. 

Pour  des  valeurs  convenables  de  $,  il  peut  arriver  que 
l'un  des  foyers  atteigne  Je  bord  de  la  plaque  et  disparaisse 
kfiS'  8,  9);  mais,  même  dans  ce  cas,  les  directions  obser- 
vées semblent  encore  tourner  autour  d'un  foyer  fictif 
situé  dans  l'hémisphère  placé  au-dessous  du  plan  de  la 
surface  dépolie. 

Ce  fait  montre  d'ailleurs  l'inexactitude  de  l'image  em- 
ployée plus  haut,  quand  nous  avons  comparé  les  directions 
inscrites  sur  nos  diagrammes  à  celles  des  tangentes  aux 
coniques  sphériques  ayant  pour  foyers  les  points  F  et  F'; 
s'il  en  était  ainsi,  en  effet,  un  foyer  apparaîtrait  au  point 
diamétralement  opposé  du  foyer  qui  franchit  les  bords  de 
la  plaque^  l'examen  de  la  fig,  8  montre  qu'il  n'en  est 
rien. 

Si,  pour  une  même  orientation  du  plan  de  polarisation 
de  la  lumière  incidente,  on  compare  les  résultats  obtenus 
quand  l'angle  d'incidence  et  le  degré  de  poli  varient,  on 
remarque  que,  pour  les  régions  éloignées  des  foyers, 
Tangle  X  a  sensiblement  les  mêmes  valeurs,  mais  il  \\\m 
est  plus  de  même  dans  leur  voisinage;  on  constate  facilr- 
ment  ce  fait  par  la  comparaison  de  deux  diagrammes,  tels 
que  ceux  diQsJig,  12  et  i3,  et  en  dressant  des  Tableaux 
tels  que  le  suivant. 

Comparaison  entre  les  plaques  w^  1  e^  n°  3  (1=  80"*, 
$=  60°^  lumière  rouge). 

Les  deux  plaques  sont  en  même  verre  (/id  =  i,585),  le  dépoli 
seul  diffère. 
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L'angle  limite  de  réflexion  distincte  est  de  70**  pour  le  n°  1  ; 
la  plaque  3  donne  une  réflexion  distincte,  même  sous  l'incidence 
normale. 

Les  coordonnées  des  foyers  sont  : 


Plaque  1 


r  =  102,  r'  =  85, 

a  =8,  a'  =60; 


Plaque  2....  )'•  =  ■"'  ''' .  =  f; 

^  (  a  =  14,  «'==  54. 


Les  nombres  inscrits  dans  le  Tableau,  à  l'iniersection  des  co- 
lonnes (a)  et  des  lignes  (r),  indiquent  les  difl'érences  entre  les 
valeurs  de  JU  obtenues  dans  la  direction  (a,  r)  avec  les  plaques 
(3)et(l). 
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A  mesure  que  l'incidenee  diminue,  les  foyers  s'ap- 
prochent des  limites  du  diagramme  et  finissent  par  en 
sortir,  mais  conservent  encore  ce  caractère  fictif  signalé 
plus  haut. 

L'ellipticité  de  la  lumière  diffusée  n^ëst  notable  que 
dans  le  voisinage  des  foyers,  comme  le  prouve  Texamen 
du  Tableau  suivant  : 
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Plaque l'(iz=zSo^ y  $=6o**,  lumièrerouge,  rij^^^  i  ,585). 

r  =  102 


R  (y  —  i< 

Variations  de  I  =  arc  tang  -^  autour  du  foyer  F  j      ^  « 


• 


Valeurs  de  a. 


— 20.        — 10.  o.  10.  20,  3o.  4o* 

O         ,  o  o  o         .  o  0  0 

70  4  3o  5  5  4  3o  3  a  o 

80  8  16  II  10  7  4  I 

.g  1     90  12  i5  510  21  i5  7  2 

2  ^    100  i3  17  25  40  ^o  10  6 

S  j    iio  12  16  23  27  19  II  8 

>  f   120  10  i4  20  19  14  II  5 

\    i3o  7  8  9  9  7  5  2 

On  peut  également  se  rendre  compte  sur  les  diagrammes 
de  la  rapidité  avec  laquelle  s^aplatissent  les  ellipses  à 
mesure  que  Ton  s'éloigne  des  points  focaux;  à  cet  effet, 
nousavons  tracé  (Jig.  12,  i3,  1 4 )  des  courbes  qui  joignent 
entre  eux  les  points  pour  lesquels  Tellipticité  est  la  même 
et  correspond  aux  valeurs  1  =  45°,  4o**î  3o®,  20®,  10** 
et  5^;  on  peut  les  assimiler  à  des  courbes  de  niveau  tra- 
cées sur  une  surface  topographique  dont  les  différents 
points  auraient  respectivement  une  cote  égale  à  la  valeur 
correspondante  de  I.  On  voit  que  ces  surfaces  constituent 
des  pics  très  aigus  qui  ont  pour  sommets  F  et  F^. 

Les  vibrations  qui  correspondent  aux  foyers  sont  res- 
pectivement circulaires  dextrorsum  et  sinistrorsum  ;  il  en 
est  de  même  des  vibrations  elliptiques  environnantes. 
Comme  en  dehors  du  voisinage  des  foyers  la  vibration  est 
très  sensiblement  rectiligne,  il  n'est  pas  possible  de  déter- 
miner avec  précision  la  ligne  de  démarcation  qui  sépare 
la  région  du  diagramme  qui  correspond  aux  vibrations 
dextrorsum  de  celle  où  elles  ont  un  sens  contraire. 

Il  est  d'ailleurs  facile  de  distinguer  le  sens  de  la  pola- 
risation en  examinant  la  plaque  avec  un  polariscope  de 
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Bravais  convenablement  étudié  et  les  observations  se  tra- 
duisent par  la  règle  suivante  : 

Sur  les  diagrammes,  les  grands  axes  des  ellipses  qui 
environnent  un  foyer  sont  orientés  comme  les  tangentes 
aux  parties  courbes  des  lettres  D  et  G,  suii^ant  que  le 
foyer  est  droit  ou  gauche. 

Sur  les  (igureSy  la  lettre  F'  correspond  au  foyer  sinis- 
trorsum. 

On  voit  quel  rôle  important  semblent  jouer  les  foyers 
dans  le  phénomène  de  la  diffusion^  nous  les  avons,  en 
conséquence,  étudié  de  plus  près  et  nous  allons  indiquer 
la  méthode  expérimentale  employée  pour  les  déterminer 
avec  précision. 

Lorsque  l'on  vise  dans  la  direction  qui  correspond  h 
un  foyer,  les  deux  plages  du  biquarlz  présentent  des 
teintes  égales  pour  toutes  les  orientations  du  nicol  analyr 
seur;  mais  ce  caractère  n'est  sensible  que  pour  les  rayons 
diffusés  dans  des  directions  relativement  voisines  du  plan 
d'incidence^  il  n'en  est  plus  de  même  quand  l'angle  or  est 
un  peu  grand  \  dans  ce  cas,  en  effet,  la  proportion  de 
lumière  polarisée  contenue  dans  le  faisceau  est  de  plus  en 
plus  faible,  en  même  temps  que  l'intensité  totale  est  con- 
sidérablement diminuée;  il  en  résulte  que  l'on  observe 
encore  l'apparence  de  l'égalité  des  teintés  du  biquartz 
pour  des  directions  qui  diffèrent  notablement  de  la  direc- 
tion focale  vraie. 

En  plus  de  cette  difficulté,  inhérente  à  la  nature  même 
du  phénomène,  il  s'en  présentait  une  autre  provenant  de 
ce  que  notre  appareil  ne  permettait  pas  de  faire  varier 
commodément,  d'une  manière  continue,  l'azimut  de  ré- 
flexion fictive  a.  Or,  il  est  clair  que  si  l'on  se  donne  pour  i 
et  9  certaines  valeurs,  la  position  correspondante  des 
foyers  est  complètement  déterminée,  et  il  serait  nécessaire 
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de  faire  varier  lentement  et  par  degrés  insensibles  la  va- 
leur de  a  pour  pouvoir  amener  le  plan  de  réflexion  fictive 
qui  contient  l'un  de  ces  foyers,  en  coïncidence  avec  le 
grand  cercle  de  l'appareil.  Ceci  étant  impossible,  nous 
avons  dû  opérer  autrement  et  nous  donner  a  et  i,  en  lais- 
sant $  variable. 

En  agissant  ainsi,  ce  sont  les  foyers,  c'est-à-dire  en 
quelque  sorte  le  diagramme  tout  entier,  qui  se  déplacent 
par  rapport  aux  différents  grands  cercles  a  =  const., 
de  sorte  que,  suivant  la  valeur  de  $,  le  plan  a,  qui  coïncide 
avec  le  cercle  horizontal  de  notre  appareil,  peut  occuper 
l'une  des  trois  positions  relatives  (i),  (2)  ou  (3)  {fig*  16). 


Fig.  16. 


Donc  si,  après  avoir  placé  l'axe  du  nicol  analyseur  pa- 
rallèlement au  plan  du  limbe,  on  fait  varier  r  de  manière 
à  établir  Tégalité  des  teintes  du  biquartz,  on  obtient,  sui- 
vant le  cas,  un  point  tel  que  m,  n  ou  p^  situé  sur  une 
courbe  qui  passe  nécessairement  par  les  deux  foyers. 

De  plus,  suivant  que  Ton  se  trouve  dans  une  situation 
telle  que  (2)  ou  (i)  et  (3),  après  avoir  obtenu  l'égalité  des 
teintes  du  biquartz  par  un  choix  convenable  de  r,  on  ob- 
servera que,  pour  un  déplacement  angulaire  du  nicol  ana- 
lyseur, l'une  des  lames  (la  droite,  par  exemple)  devient 
plus  sombre  pour  tous  les  points  tels  que  (2),  tandis  que, 
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pour  une  rotation  de  même  sens,  c'est  la  gauche  qui  s'as- 
sombrit dans  les  situations  (i)  et  (3).  Cela  provient  de  ce 
que,  dans  le  premier  cas,  le  grand  axe  de  l'ellipse  est 
dirigé  suivant  le  grand  cercle  a,  tandis  que,  dans  les  deux 
autres  cas,  il  est  orienté  perpendiculairement. 

On  déterminera  donc  des  valeurs  de  r  qui  correspondent 
à  des  points  de  plus  en  plus  voisins  des  foyers,  et,  comme 
ces  valeurs  varient  lentement,  il  est  possible  d'obtenir 
assez  exactement  celles  qui  conviennent  aux  foyers. 

La  valeur  de  $,  qui  amène  le  foyer  dans  le  plan  du 
limbe,  est,  au  contraire,  connue  avec  moins  de  précision, 
parce  que,  à  mesure  que  l'on  s'approche  des  directions 
pour  lesquelles  la  polarisation  est  circulaire,  il  devient  de 
plus  en  plus  difficile  de  distinguer  si  Ton  se  trouve  dans 
une  région  telle  que  (2)  ou  (i)  et  (3). 

L'emploi  de  la  méthode  que  nous  venons  d'exposer  nous 
a  permis  d'obtenir,  pour  diverses  incidences,  des  séries 
de  valeurs  $,  a,  r  qui  correspondent  aux  foyers;  pre- 
nant a  comme  argument,  nous  a\ons  ensuite  construit  des 
courbes  telles  que  celles  de  \difig.  17,  qui  permettent  de 
déterminer  les  coordonnées  a,  /•  d'un  foyer  quand  $  est 
connu. 

Sur  ce  dessin  se  trouvent  réunis  les  résultats  obtenus 
pour  l'incidence  de  60®,  avec  trois  plaques,  1,  1  bis  et  2, 
qui  ont  respectivement  ^o®,  69*^1 5'  et  66°  pour  angles 
limites  de  réflexion  distincte  et  sont  faites  avec  le  iiième 
verre  (/îd  =  1,585)^  les  courbes  qui  se  rapportent  à  ces 
plaques  sont  distinguées  par  les  numéros  correspondants  1, 
l' et  2  ;  enfin  le  trait  plein  est  relatif  au  foyer  dextrorsum, 
le  trait  mixte  ( )  à  l'autre  foyer. 

Dans  le  cas  de  la  plaque  1,  nous  avons  indiqué  en  poin- 
tillé la  construction  qui  donne  les  coordonnées  des  foyers 
pour  $  =  70®;  on  trouve 

F  \  ''  =  io^^'>  F'  I  '^'  =  91% 

^  a  =  3^3o^  \  «'  =  48°. 
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C'est  par  des  constructions  analogues  que  Ton  a  déter- 
miné les  points  F  et  F'  indiqués  sur  les  diagrammes. 


Fig.  17. 
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Courbes  reliant  les  valeurs  de  $,a  et  r, 
qui  correspondent  aux  foyers  (plaques  1,  1  bis  et  2). 

(Incidence  60®) 

L'examen  de  \^Jig»  17  met  en  outre  en  évidence  les  faits 
suivants  : 

I**  Pour  une  même  valeur  de  $,  l'angle  dièdre  (a'  —  a), 
déterminé  par  le  rayon  incident  et  les  deux  foyers,  est 
d'autant  plus  faible  que  le  dépoli  est  plus  fin.  Cet  angle  a 
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sa  valeur  minimuni  pour  $  =  90^,  c'est-à-dire  quand  la 
lumière  est  polarisée  perpendiculairement  au  plan  d'in- 
cidence. 

2^  La  courbe  décrite  par  un  même  foyer  s'éloigne  du 
point  d'incidence  à  mesure  que  le  polissage  augmente. 

D'ailleurs,  on  a  déjà  pu  voir  (^fig*  12,  i3)  que,  dans 
les  mêmes  conditions,  la  zone  d'ellipticité  sensible  se 
contractait  avec  rapidité  autour  des  foyers. 

Ce  sont  là  les  trois  principaux  caractères  que  Ton 
observe  lorsque  le  travail  de  la  surface  est  de  plus  en  plUs 
poussé. 

Les  deux  courbes  décrites  par  F  et  F"  se  coupent  eu  un 
même  point  B  dans  le  plan  d'incidence^  suivant  la  direc- 
tion correspondante,  le  rayon  diffusé  peut  être  circulaire 
dextrorsum  ou  sinistrorsum  pour  des  orientations  de  la  vi- 
bration incidente  convenablement  choisies  et  symétriques 
par  rapport  au  plan  d'incidence.  On  en  déduit  facilement 
que,  pour  cette  direction  intéressante  que  nous  appelle- 
rons direction  principale,  la  composante  parallèle  et  la 
composante  normale  au  plan  d'incidence  ont  une  diffé- 
rence de  phase  égale  à  \  d'ondulation. 

Au  début  de  nos  recherches,  l'élude  de  quelques  plaques, 
dont  l'indice  était  voisin  de  1,5^,  nous  avait  donné,  pour 
le  lieu  des  foyers,  des  courbes  assimilables  à  des  arcs  de 
cercle  (^  )  ;  mais  cette  loi  simple,  qui,  comme  nous  l'avions 
déjà  observé,  ne  s'étendait  pas  aux  métaux,  ne  s'est  pas 
vérifiée  davantage  pour  des  indices  notablement  différents 
de  la  valeur  ci-dessus. 

hdi  fig.  i5  représente,  pour  différentes  incidences,  les 
courbes  décrites  par  le  foyer  dextrorsum,  dans  le  cas  d'un 


(  '  )  A.  Lafay,  Sur  la  polarisation  de  la  lumière  dijffusée  par  les 
surfaces  dépolies  {Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
9  juillet  1894,  p.  i54). 
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flini  lourd  (^)  (/^d  =  i  ?  63)  d'un  verre  ordinaire  (n^  =  i  ,585) 
et  du  même  flint  immergé  dans  Teau  (indice  relatif 
=  1 ,  278)  ;  le  canevas  employé  correspond  à  une  projection 
stéréographique  sur  un  plan  diamétral  parallèle  à  Tonde 
incidente. 

Ce  genre  de  représentation  n'altérant  pas  la  forme  cir- 
culaire permet  de  distitiguer  rapidement  celles  de  ces 
courbes  qui  peuvent  être  assimilées  à  des  cercles. 

Si  l'on  fait  varier  l'angle  d'incidence  sans  toucher  aux 
autres  éléments,  on  observe  que  la  distance  spbérique  /» 
du  point  principal  au  point  d'incidence  passe  par  un  maxi- 
mum pour  Tiricidence  brewstérienne  {i=  arc  tangn). 

D'autre  part,  si  Ton  considère  les  deux  positions  de  la 
vibration  incidente,  symétriques  par  rapport  au  plan  d'in- 
cidence, pour  lesquelles  on  obtient  un  rayon  polarisé  cir- 
culairement  dans  ce  plan,  on  voit  que  la  valeur  absolue 
1 90°  —  $  I  du  complément  des  angles  9  qui  correspondent 
à  ces  positions  atteint,  au  contraire,  sa  valeur  minimum 
lorsque  t  =  arc  langw. 

I  90"  —  $1  représente  l'inclinaison  sur  le  plan  d'inci- 
dence du  plan  (ar=const.),  qui  passe  par  ia  vibration 
incidente. 

A  mesure  que  le  polissage  augmente,  le  maximum 
de  Tg  croît  et  tend  à  devenir  égal  au  double  de  l'angle 
brewslérien,  en  même  temps  que  le  minimum  de  |  90®  — ^S  \ 
tend  vers  zéro. 

Les  Tableaux  de  la  page  5 20  donnent  une  idée  de  ces  va- 
riations. 


(  *  )  Nous  devons  ce  flint  à  M.  Mantois,  qui  a  eu  l'obligeance  de  nous 
donner,  pour  ces  recherches,  une  série  d'échantillons  de  verre  dont 
les  indices  varient  depuis  i,5i6  (crown  extraie  er)  jusqu'à  1,792 
(flint  extradense). 
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Lorsqu^on  illumine  la  plaque  dépolie  avec  des  sources 
diversement  colorées,  la  nature  de  la  lumière  diffusée 
subit  de  légères  variations  dont  nous  allons  maintenant 
nous  occuper. 

Comme  nous  Tavons  déjà  fait  remarquer,  le  peu  d*in- 
tensité  du  faisceau  diffusé  ne  permet  pas,  en  général, 
l'emploi  du  spectroscope,  et  nous-  avons  du  nous  borner  à 
examiner  ce  qui  se  produit  dans  le  cas  du  bleu  et  du 
rouge.  De  plus,  avec  un  dépoli  grossier,  les  différences 
dues  au  cbangement  de  couleur  sont  faibles  et  à  peu  près 
de  même  ordre  de  grandeur  que  les  erreurs  d'observation; 
il  était,  par  suite,  nécessaire  d'exécuter  les  mesures  sur 
des  plaques  dont  le  polissage  était  assez  avancé. 

Étant  données  Timportancc  des  foyers  et  la  précision 
relative  avec  laquelle  il  est  possible  de  les  déterminer, 
nous  avons  principalement  recherché  comment  varient 
les  courbes  décrites  par  ces  points. 

Le  Tableau  suivant  indique  les  résultats  obtenus  sous 
l'incidence  de  4o**,  avec  la  plaque  n**  3. 

Courbes  décrites  par  les  foyers  en  lumière  bleue  et  rouge. 

Plaque  n*  3  (nD  =  i,585). 
(Angle  limite  de  réflexion  distincte  =  o**). 
^  Incidence  4o**- 

Rouge. 

Foyer  Foyer 

dextrorsum.  sinistrorsum. 

de  a.  e  r.  0?'.  r\  '  r^r'. 

o        I  O'f  o  Or  Of 

—  4o ii8  107  i4i  III. 3o  -— 4-3o 

—  3o 108  1Ô8  iSî  III  —3 

—  20 98.30  109  120  iio.5o  — i.5o 

— 10 89  109  109  iio.3o  — i.3o 

o 80  110  99  110  o 

10 70  110. 3o  89  109.10  i.ao 

20 60  110.40  80  109  1.40 

3o 49.30  m  73  108  3 

4o 4i  iii.3o  67  107  4-^0 
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Bleu. 

Foyer  Foyer 

dextrorsum.  sinistrorsum. 

de  a.  <e.  r.  à".  /'.  r-r. 

O  O  /  .  O  O  t  o 

—  40 ï'^  '09  '4^       *^^  — ^ 

—  3o 104  110  iSa         114. 3o        — 4-3o 

—  «20 96  III.30  ll'À  ii4  — 2.3o 

—  10 88  112. 3o        III         ii3.3o        — I 

o 78  113  100  113  o 

10 68  ii4  9ï  ii2.3o  i.3o 

20 58  114.10  83  iu.3o  2.40 

3o 48  ii5  75  iio  5 

40 39  ii5  68  109  6 

En  examinant  les  nombres  ci-dessus  et  en  construisant 
des  courbes  représenlaiîves  semblables  à  celles  de  \sijig.  1 7, 
on  constate  les  caractères  suivants  : 

1°  En  lumière  rougé,  la  distance  angulaire  du  point 
principal  au  pôle  d'incidence  est  plus  petite; 

2®  L'inclinaison  |  90®  —  $|  de  la  vibration  incidente, 
qui  donne  lieu  à  la  production  d'un  foyer  dans  le 
plan  a  =  o,  est  plus  élevée  pour  lé  bleu  ; 

3**  La  différence  d'azimut  (a  —  a')  des  plans  (a),  qui 
contiennent  les  foyers,  est,  en  général,  moindre  dans  le 
cas  du  rouge  5 

4**  La  dislance  angulaire  (r  —  r')  entre  les  directions 
focales  situées  dans  un  même  plan  est  légèrement  plus 
forte  avec  le  bleu. 

Les  observations  faites  avec  la  même  plaque,  sous  les 
aui^les  de  60^  et  80^,  conduisent  aux  mêmes  conclusions  ; 
de  plus,  en  déterminant  les  éléments  des  vibrations  autour 
des  foyers,  on  observe  qu'en  s'éloignant  de  ces  points  l'el- 
lipticité  décroit  d'une  manière  d'autant  plus  rapide  que  la 
longueur  d'onde  de  la  lumière  employée  est  plus  grande. 

Si  nous  faisons  abstraction  du  premier  des  caractères 
énuniérés  ci-dessus,  nous  voyons  que,  lorsque  l'on  passe  du 
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bleu  au  rouge,  les  phénomènes  varient  comme  si  Ton 
augmentait  légèrement  le  polissage.  C'est  là  un  résultat 
auquel  il  y  avait  lieu  de  s'attendre  a  priori,  car  il  est 
clair  que  les  valeurs  relatives  de  la  longueur  d'onde  et  de 
la  grosseur  du  grain  du  verre  doivent  exercer  un  effet 
prépondérant. 

Il  n'est  malheureusement  pas  possible  de  comparer  les 
légères  différences  dont  nous  venons  de  parler  aux  varia- 
tions correspondantes,  subies  par  l'angle  limite  de  réflexion 
distincte  quand  Ja  couleur  change.  En  effet,  l'œil  n'ap- 
précie pas  avec  une  égale  précision  la  netteté  des  images 
diversement  colorées,  et  l'on  ne  peut  observer  des  varia- 
tions de  cet  angle  supérieures  aux  erreurs  à  craindre,  que 
dans  le  cas  où  le  dépoli  est  assez  grossier^  or,  précisé- 
ment dans  ce  cas,  les  observations  relatives  à  la  diffusion 
manquent  de  précision. 

L'ensemble  des  fails  observés  s'explique  très  bien, 
comme  nous  venons  de  l'indiquer,  par  la  considération  des 
grandeurs  relatives  de  la  longueur  d'onde  et  du  grain  de 
la  plaque  dépolie,  mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour  la 
diminution  de  la  distance  sphérique  du  point  principal  au 
point  d'incidence  qui  se  produit  quand  on  passe  du  bleu 
au  rouge. 

Dans  ce  cas,  l'action  est  plus  complexe;  nous  avons  vu, 
en  effet,  que  la  position  du  point  principal  paraît  étroite- 
ment liée  à  la  valeur  de  l'anglebrewstérien  (i  =  arc  lang/i); 
or,  lorsque  la  longueur  d'onde  augmente,  le  poli  relatif 
devient  plus  grand ,  mais  i  diminue,  et  nous  devons 
seulement  en  conclure  que  rinfluence  de  ce  dernier  élé- 
ment  est  prépondérante. 

CHAPITRE  III. 

Dans  le  Chapitre  précédent,  nous  avons  décrit  les  phé- 
nomènes tels  qu'on  les  observe  et  d'une  manière  indé- 
pendante de  toute  considération  théorique;  nous  allons 
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maintenant  avoir  recours  au  calcul  pour  les  examiner  sous 
un  aspect  un  peu  difierent. 

Lorsque  Ton  fait  varier  l'orientation  du  plan  de  pola- 
risation de  la  lumière  incidente  de  manière  à  faire  prendre 
successivement  à  9  toutes  les  valeurs  comprises  entre  o^  et 
i8o^,  on  observe  que  la  polarisation  d'un  rayon  diffusé 
quelconque  devient  rectîligne  pour  deux  valeurs  conve- 
nables de  9.  Si  nous  supposons,  par  exemple,  la  vibration 
diffusée,  elliptique  dextrorsum  quand  $  =  o  ;  pour  des 
valeurs  croissantes  de  $,  elle  sera  successivement  recti- 
ligne,  puis  sinistrorsam  pour  redevenir  rectiligne,  puis 
dextrorsum  comme  au  début  pour  9  =  i8o®. 

Nous  désignerons  par  ell<>f  et  Jl£>2  les  orientations  de  ces 
vibrations  reciil ignés  et  par  $<  et  $2  les  valeurs  corres- 
pondantes de  $.  Par  raison  de  symétrie,  on  a,  dans  le  plan 
d'incidence  (a  =  o), 

/,  =  $;  =  900, 

et  nous  conviendrons,  dans  le  cas  général,  de  désigner  par 
($4,  Xi)  les  directions  qui  viennent  se  confondre  avec 
{9\ ,  X\  )  lorsque  Vazimut  a  décroîtd'une  manière  continue 
jusqu'à  zéro. 

Considérons  maintenant  une  vibration  rectiligne  inci- 
dente, Asinwï,  d'orientation  $^  ses  deux  composantes 
suivant  les  directions  $  =:  $| ,  $  =  $2  sont 

^sin(g,-^$0'""  (suivant  $0, 

,  sin($-$0    .       ^  ,     .  ^  ^ 

^sin(Çf,-$0'""  (suivant  $,) 

et  donnent  respeciivement,  suivant  X|  et.X;, 

.  sin($-$.)  ,    .   , 
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A  et  A"  désignant  des  coefficients  d'afFaiblissement,  <p  une 
variation  de  phase  commune,  et  8  la  difFérence  de  phase, 
introduite  par  le  fait  de  la  diffusion,  entre  ces  deux  com- 
posantes. 

De  ces  expressions  on  déduit  par  un  calcul  classique  (*  ) 
les  deux  relations 

F(î»,  X)  =  h'^  sin2($  —  $2)  sin2(oAp  —  JUi) 

.  -+-Â:2sinî($  — $i)sin'2(Jlo  — Xî) 

-f- aAA:  sin($  -  $1  )  sin(«  —  $s) 

X  siii((JloiH-.  a/l>2 — aJlo)  cos8  =  o, 

<2)      gip2l-  ^Msin($— $i)sin($-~g0  8in(Xi— ciUQsinS 

[     —ihk  sin($  —  $i)  sin($  —  $2)  cos(al>i  -  0.1,2)  cos§  J 


qui   donnent  les  éléments  JU  (orientation  des  axes)   et 

B 

A 


B 
I  =  arc  langY  (ciliplicité)  de  la  vibration  elliptique  dif- 


fusée. 

La  première  de  ces  deux  équations  est  la  plus  intéres- 
sante en  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  l'expérience 
permet  d'obtenir  les  orientations  <^s>  qui  correspondent  à 
des  valeurs  données  de  $. 

On  voit  qu'il  suffit,  en  principe,  de  déterminer  six 
couples  de  valeurs  correspondantes  de  $  et  Jl),  pour  ob- 
tenir en  les  portant  dans  (i)  un  système  d'équations  dont 
la  résolution  donnerait 

k 
(3)  $1,  eHoi,  $2>  «^2>  5    et    tangY  =  -r 

qui  sont  les  paramètres  fondamentaux  du  phénomène. 

Lorsque  Ton  connaît  les  valeurs  de  ces  six  quantités 
qui  correspondent  à  une  direction  déterminée,  les  équa- 
tions (i)  et  (2)  permettent  d'en  déduire,  pour  toutes  les 


(')  Mascart,  Traité  d'Optique,  t.  I,  p.  225. 

Aun.tfeChim.ee  rie  Phys.^  7» série,  t.  XVI.  (Avril  1899.)  35 
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valeurs  de  9^  les  éléments  de  la  vibralion  diffusée  suivant 
cette  direction. 

Chacun  de  ces  dix  paramètres  doit  dépendre,  a  priori, 
de  la  longueur  d'onde  de  la  lumière  employée,  de  la  na- 
ture de  la  plaque,  de  son  degré  de  dépoli  et  de  trois  élé- 
ments déterminants  du  triangle  sphérique  INE  ;  il  y  a 
donc  intérêt  à  examiner  comment  ils  varient  quand  on 
donne  diverses  valeurs  aux  quantités  dont  ils  sont  fonc- 
tions. 

Malheureusement,  les  calculs  qu'entraîne  l'emploi  de 
l'équation  (i)  sont  très  laborieux,  et  cette  manière  géné- 
rale d'envisager  la  question  présente  des  difficultés  que 
nous  aborderons  plus  loin. 

Nous  allons  d'abord  nous  occuper  du  cas  beaucoup  plus 
simple  de  la  diffusion  dans  le  plan  d'incidence;  les  seules 
inconnues  sont  alors  S  et  y,  et  l'équation  (i)  se  réduit  à 

(3)  (A*cos*$  —  k^  sin^Ç)  sinaoAa  —  /iA:sin2$cos2jl£)  cosS  =  o, 

Soit  $'  Torieniation  de  9  pour  laquelle  on  a  JU  =  45°, 
il  vient 

(4)  tang$'  =  db -r  =±cotY. 

Faisons,  au  contraire,  $:^45°,  la  valeur  eHo'  obtenue 
pour  X  vérifie 

(5)  cosS  =  tangacAo'cotîY. 

Les  relations  (4)  et  (5)  servent  de  base  à  une  méthode 
expérimentale  très  rapide  qui  donne  y  et  8  avec  la  plus 
grande  facilité;  il  sufSl,  en  effet,  pour  cela,  de  déterminer 
les  deux  couples  de  valeurs 

$  =  45°,  $  =  $', 

JU  =^  45°. 


C'est  par  ce  procédé  que  nous  avons  obtenu  les  résul- 
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tats  assez  nombreux  qui  ont  servi  à  établir  des  diagrammes 
tels  que  ceux  des  fig,  18  ei  19. 

Ces  deux  diagrammes  se  rapportent  respectivement  à 
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Ih  même  plaque  de  (lin t  observée  dans  Tair  et  dans  Tcau  ; 
on  y  a  tracé  les  courbes  5  =  const.  de  20°  en  20**  cl  les 
valeurs  de  Y  de  5®  en  5°, 

Comme  dans  le  plan  d'incidence  (a  =  o),  les  coordou- 
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nées  r  et  i  sont  liées  à  e  par  la  relation  simple 

il  a  paru  préférable  âe  porter  sur  les  axes  rectangulaires 
les  valeurs  respectives  des  angles  d'incidence  et  d'émis- 
sion. 

L'examen  de  ces  diagrammes  permet  de  retrouver  les 
faits  déjà  signalés  au  Chapitre  II;  on  voit,  par  exemple^ 


Fig.  20. 
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Flint  très  dense  dans  Tair (trait  plein) 

Flint  immergé  dans  l'eau (trait  mixte 

Acier  poli (trait  pointillé ) 

que  la  valeur  r  =  1  -\-  e  qui  correspond  iï  8  =  90**  (dis- 
tance sphérique  du  pôle  d'incidence  au  point  principal) 
est  maximum  lorsque  Ton  se  place  dans  les  conditions  de 
la  réflexion  régulière  ?  =  e. 


POLARISATIOli    DE   LA    LUMIERE    DIFFUSÉE.  549 

Si,  dans  ces  mêmes  conditions  (i  =  e)y  on  construit 
^g.  20)  les  courbes  représenlaiîves  de  y  et  8  en  fonction 
de  i,  et  qu'on  les  compare  à  celles  que  Ton  obtient  dans 
le  cas  de  la  réflexion  spéculaire  sur  un  métal  poli,  on  est 
frappé  de  leur  ressemblance,  et  il  est  curieux  de  con- 
stater que  la  relation  de  Mac-Cullagh 

sinS  tang2Y  =  const. 

<est  vérifiée  d'une  manière  assez  satisfaisante  par  les  va- 
leurs Y  et  8  qui  correspondent  à  la  réflexion  difi*use.  Pour 
permettre  d'en  juger,  nous  avons  dressé  le  Tableau  ci-  * 
dessous,  où  sont  indiqués,  en  plus  des  résultats  obtenus 
pour  la  difiusion,  ceux  que  donne  la  réflexion  régulière 
sur  une  plaque  d'acier  poli.  Dans  chaque  cas,  nous  avons 
calculé  les  valeurs  que  prend  l'angle  a;  donnée  par  la  for- 
mule 

tango?  =  sin  8  tang  2 -y. 

Le  flint  dépoli,  qui  a  donné  les  nombres  qui  figurent  dans  ce 
Tableau,  est  caractérisé  par  un  indice  et  un  angle  limite  de 
réflexion  distincte  qui  ont  respectivement  pour  valeur  1,68  et  65" 
dans  l'air;  1,278  et  68°  dans  Teau. 

i  =  e.  20°,  30«.  40^  50».  60\  70«. 

•  Of  O/  O/  Of  O/  0/ 

Flint  /  8 175  i63  i38.3o  8i  82  10 

im-    {27 78  61  40  26.30        49  68. 3o 

mergé.  \  a? 22.20        27.45        29.10  26. i5        3o.3o      23. i5 

Flint  /  8 176  167  149  "9  60  16.40 

dans  I  2Y 80      66. 3o    49      ,^^  ^7     45 

l'air,  (a? 21.40   27.20    3o.4o    25      23.45   16 

/  8 177.50    174     168     i59     147.10  124 

^^^,^      2Y 88. 3o  86  81  75  67  56 

P    ^'    \x 55  56. i5        52.40        53, i5        52. 10      5o.4o 

Enfin,  les  diagrammes  des  /ig.   18  et  19  étant  symé- 
triques par  rapport  à  la  bissectrice  des  axes  des  coordon- 
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nées,  on  doit  en  conclure  que  les  angles  d'incidence  et 
d'émission  sont  relies  par  une  loi  de  réciprocité  remar- 
quable. 

En  dehors  du  plan  d'incidence,  l'emploi  des  relations 
établies  au  début  de  ce  Chapitre  devient  beaucoup  plus 
compliqué  par  suite  de  la  nécessité  où  Ton  est  de  déter- 
miner les  angles  correspondants  $«,  Jl>4,  $2?  .<^2- 

L^expérience  ne  peut  d'ailleurs  donner  ces  paramètres 
avec  précision  par  suite  de  la  faiblesse  de  l'ellipticité  en 
dehors  du  voisinage  immédiat  des  foyers,  et  nous  avons 
cherché  à  préciser  par  des  considérations  détournées 
les  indications  approchées  fournies  par  l'observation  di- 
recte. 

L'examen  général  des  diagrammes  montre  que  les 
axes  I$2»  E<Jlo2  sont  peu  inclinés  sur  le  grand  cercle  de 
réflexion  fictive,  tandis  que  les  directions  1^^  et  EJUi  lui 
sont  sensiblement  orthogonales  ;  on  peut  donc  se  de- 
mander si  les  angles  $|  —  $2?  e^<  —  «^2  diffèrent  réelle- 
ment de  90®. 

En  ce  qui  concerne  J^o^  —  qAo2,  la  réponse  n'est  pas 
douteuse,  au  moins  dans  la  région  voisine  du  lieu  des 
foyers. 

Pour  le  montrer,  établissons  la  relation  qui  lie  les  va- 
leurs de  Xf  —  A>2  et  8  correspondant  à  un  foyer. 

La  vibration  étant  circulaire,  on  doit  avoir  sîn  2l=±:i*, 
et,  en  faisant,  par  exemple,  dans  Féquation  (2) 

sin2l=-i-i, 
il  vient 

AS  sin2(4'  —  *î)  -+-  A:»  sinî($  -  $1) 

-2/iA:sin($-$i)sin($  — $2)cos(Jl,i  — Xs  — 8)  =  o, 

1  sin($  — $0  ,  , 

en  exprimant  que  le  rapport    .    )c^_^/iesi  réel,  on  a  la 

relation 

oftfli  —  oAoi  —  8=0        ou  iSo**. 
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L'hypothèse  sin  ai  =  —  i  donne  de  même 

Jlot  —  ûAo2 -+- 8  =  o        ou   i8o°. 

Si  nous  distinguons  par  des  accents  les  quantités  qui  se 
rapportent  respectivement  aux  deux  foyers  que  l'on  peut 
avoir  dans  le  même  plan  de  réflexion  fictive,  on  aura,  par 
exemple, 

et  rhypoihèse  X'^  —  X\  =  X^  —  X'[  =  90^  exigerait, 
comme  conséquence,  la  superposition  des  courbes  décrites 
par  ces  points. 

Xi  —  X2  diffère  donc  légèi^ement  de  90°^  en  est-il  de 
même  de  $4  —  $2?  Nous  allons  voir  que  l'observation  de 
la  diffusion  de  la  lumière  naturelle  conduit  à  un  résultat 
analogue. 

L'elïet  produit  par  un  faisceau  de  lumière  incidente 
naturelle  peut  être  considéré  comme  résultant  de  la  super- 
position d'un  grand  nombre  de  vibrations 

Sasin  ((0/ -+- a)         dirigées  suivant  $1, 
S6sin(to«-f-p)  »  »         ^Si, 

les  quantités  a,  6,  a  et  ^  vérifiant  les  trois  relations 

2Sin2(sfc*i — 9?j) 

^     z.         /         ûx            Icos($i  — $,) 
2a6cos(a  —  P)  = .  ,./a 7p-T> 

2  aô  sin  (a  —  p)  =0, 

obtenues  en  exprimant  que  la  lumière  considérée,  analysée 
après  son  passage  à  travers  une  lame  cristalline  quel- 
conque, donne  la  même  intensité  -  pour  toutes  les  orien- 
tations de  l'analyseur. 
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Chaque  composante  élémentaire  donne 

Aasin(a)^-ha-^-9)  suivant  Xi,» 

A:6siii((i><-i- p-+- ç— 8)        suivant  JUj, 

el  le  faisceau  diffusé  est  caractérisé  par  les  relations 

hH 


asinH«i-^2)' 

kU 
2sinî($i-$,)' 


,,    ^    .    ,         „       ^,       —  MIcos($,-«î)sin8 
^         ^         '^  2Sin2(^i--$2) 

C(î  faisceau  est  équivalent  à  de  la  lumière  naturelle  el  à 
une  vibration  permanente  elliptique  en  général. 

Si  nous  désignons  par  tangf  le  rapport  des  axes  de  cette 
vibration,  il  est  aisé  d'établir  (*)  la  formule 

2/iA:cos($i  —  $î)sin(Xi  —  olo2)sinS 
sin2i=  -: —  \ 

/fAî-f-X:»  — 2AA:cos($i  — $ï)cos(eil),— Jl,2)cos8p  ( 

\  —  4^'>t»sin2($i  — $,)sin«(=il.i— cAoî)  S 

qui  nous  montre  que  Thypo thèse  $<  —  $2  =  90**  entraîne- 
rait comme  conséquence  l'absence  de  polarisation  ellip- 
tique dans  le  faisceau  diffusé. 

Or,  nous  avons  examiné  au  polariscope  de  Bravais  les 
différentes  plaques  de  verre  utilisées  dans  ces  recherches, 
en  les  éclairant  avec  de  la  lumière  naturelle,  et  nous  avons 
observé  une  polarisation  elliptique  très  faible,  mais  cepen- 
dant sensible,  autour  des  régions  focales.  Cette  polarisa- 
tion est,  au  contraire,  très  marquée  sur  les  métaux  dé- 
polis et  présente  égaleinent  un  maximum  dMntensité 
quand  on  se  rapproche  du  lieu  des  fojers. 

(M  Mascart,  Traité  d'Optique  y  t.  I,  p.  547. 
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I 


De  ce  qui  précède  on  peut  donc  conclure  que,  dans  le 
cas  général  de  la  diffusion  vitrée,  les  angles  ^t  —  ^2 
et  «A)j  —  <Jlo2  diffèrent  de  90®,  tnais  que  cette  différence 
est  faible. 

Pour  pousser  plus  avant  Tétude  des  paramètres  fonda- 
mentaux (3),  il  faut  recourir  à  la  méthode  générale  indi- 
quée au  début  de  ce  Chapitre,  mais  on  se  rend  facilement 
compte  que  les  calculs  qu'elle  comporte  sont  impraticables, 
et  nous  avons  du,  pour  l'appliquer,  construire  un  abaque 
de  la  relation  (i). 

Cette  équation  peut  se  mettre  sous  la  forme 


]  sin(c)l9i  —  cAos) 

I    taDg(2(Jl<» —  c'Aoi clsj) 

n 

—  —  a 

m 


C0S(cA91 —   G/lsj) 


fît   . 

—  b 
n 


n 

—  a 
m 

m  - 

—  0 
n 


=  o, 


en  posant,  dans  le  déterminant  du  premier  membre, 


m  =  tang ^ i-  tang ^ — 

n  =  tang tang ^ 


Vr.^        ^  _  sin ($  —  *,) 


a  =  -,•  cos  8,         6  =  —  cos  8. 
h  K 


Elle  exprime  que  les  trois  points 


<X)  xi 
(U)  xt 
(V)    X, 


sin 

(  Jloi 

—  cAoî) 

ry 

yy  —  COS(c 

tang  (2 

eAo  — 

ûAoi  •—  Jlos 

n 

n 

yr  =  ^  «. 

n     ' 

m 

sont  en  ligne  droite  {fig*  21). 

Les  points  tels  que  X,  qui  correspondent  aux  difiéi^entes 
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valeurs  des  angles  A>  —  ^("'"i  +  ="^2)  *'  — ' — —^  sont  don- 
nés par  le  réseau  des  droites 

y  =  co8(«IU,—  =So,) 
eldes  ellipses 

tracées  sur  la  figure. 

Quant  à  U  et  V,  ce  sont  les  points  d'înlersection  des 
bissectrices  de  {Ox,  Oy)  avec  les  droites  AU  et  BV  me- 


nées respeclivement  par  les  points  A(ar  =  —  a,  y  ^  —  a) 
et  ^{x  =  b,  y  =  —  b)  parallèlement  à  la  direotion  OS, 
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qui  a  pour  coefficient  angulaire 

tang '■ 


m  —  n  ^         9^1  — 9?2 

tang  - 


'2 


En  graduant  convenablement  les  axes  OA  et  OB,  on 
obtient  immédiatement  les  points  Â  et  6  quand  a  et  6 
sont  donnés. 

Pour  déterminer  les  points  S,  on  a  recours  au  réseau 
des  droites 

r=  Kcot^^^^ -^ 

a?  =  K  cot • 

2 

Nous  avons  déjà  vu  que  $<  —  $2  est  voisin  de  90^5  ce 
fait  permet  de  limiter  sans  inconvénient  l'étendue  du  ré- 
seau dans  le  sens  de  Oy^  comme  nous  Pavons  fait  sur  la 
fig.  21,  qui  donne  les  valeurs  de  9^  —  $2  de  60°  à  120° 
seulement.  Il  est  également  commode  de  limiter  Tétendue 
du  diagramme  dans  le  sens  de  Taxe  Ox  ;  à  cet  effet,  dans 
le  cas  où  la  direction  OS  déterminée  par  le  réseau  (p)  tombe 
en  dehors  de  Tangle  AOB,  on  s'oriente  sur  une  direction 
telle  que  OS',  perpendiculaire  aux  droites  AU',  BV  cor- 
respondantes. Les  points  S'  appartiennent  au  système 

$1  — $2 

r=      Ktang— ^ > 

2 

a?  =  —  Ktang • 


qui  se  confond  avec  le  précédent  et  dont  la  graduation  est 
indiquée  en  chiffres  inclinés  dans  les  parties  où  elle  diffère 
de  celle  du  système  (p). 

Pour  éclaircir  Temploi  de  cet  abaque,  nous  avons  tracé 


d'où 
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en  traits  pointillés  les  constructions  donnant  les  valeurs 
de  Jl>  qui  correspondent  à  $  dans  les  deux  cas  suivants  : 
Premier  cas  : 

a  =  i,5o,  6  =  0,40, 

$1—$,=  95°,  c(l,i--Jl>j=   80°, 

$1  -f.  t^j  =  140°,       $  =  170%       Xi  -+-  cl>2  =  100°  ; 

I^alignement  U,  V,  X  donne  approximativement 

Yv"^!"^  eJv)2)  =  34    j 

Second  cas  (  '  )  .* 

a  =  i,5o,  b  =  0,40, 

$iH-$j=i4o%         $  =  60".         Xi-i-Jl,2  =  ïoo°; 

dans  ce  cas,  on  fait  usage  de  la   direction  perpendicu- 
laire OS',  et  l'alignement  U',  V,  X'  donne  oll)  =  1 17**, 

Pour  éviter  ces  constructions  qui  prennent  du  temps  et 
mettraient  bientôt  Tabaque  hors  de  service,  on  peut  em- 
ployer une  feuille  transparente  sur  laquelle  sont  tracées 
une  série  de  droites  parallèles  peu  espacées  et  un  ou  plu- 
sieurs axes  transverses  perpendiculaires  à  ces  dernières.  On 
peut  alors  orienter  ces  droites,  soit  parallèlement  aux  (OS) 
ou  perpendiculairement  aux  (OS')  et  en  suivant  les  lignes 
qui  passent  près  de  A  et  B,  on  obtient  les  points  U  et  V. 

Nous  avons  encore  simplifié  davantage  en  dessinant, 
sur  la  feuille  transparente  seulement,  le  réseau  (p)  ren- 
versé et  en  lui  faisant  subir  les  déplacements  relatifs  né- 
cessaires pour  amener  la  coïncidence  de  OS  avec  le  pro- 
longement de  Oy,  Les  droites  parallèles  qui  constituent 
le  réseau  (p)  peuvent  alors  servir  elles-mêmes  à  la  déter^ 
mination  des  points  U  et  V. 

-  -  T-^--|«IB.«B«W«t-ll_'  II' '~~ 

(  ^  )  On  a,  dans  ce  cas, 

2  Cf  _  $       $       _  200  ^  36oo  —  200  =  340». 
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Les  exemples  ci-dessus  inontreui  comment  on  déter- 
raîne  les  valeurs  de  «Jlo  en  fonction  de  ^  quand  on  connaît 
les  paramètres  fondamentaux,  mais  c'est  surtout  le  pro- 
blème inverse  qui  présente  de  l'intérêt-,  en  effet,  l'expé- 
rience donne,  pour  diverses  directions  du  rayon  diffusé, 
des  groupes  de  valeurs  de  $  et  JU  à  l'aide  desquelles  on  peut 
tracer  les  courbes 

F($,  Jl>)  =  o, 

et  c'est  de  chacune  de  ces,  courbes  qu'il  est  nécessaire  de 
déduire  les  paramètres  correspondants. 

Pour  résoudre  cette  question,  nous  attribuons  aux  in- 
connues $^,  cHoi,  $2?  c^29  8^  7  des  valeurs  approchées,  et 
nous  les  modifions  légèrement  jusqu'à  ce  que  la  courbe 
F((f,  eilo)  =  o  correspondante,  dont  l'abaque  permet  la 
construction  rapide,  coïncide  avec  la  courbe  qui  résulte 
des  expériences. 

Celte  méthode,  qui  serait  impraticable  sans  l'emploi 
d'un  abaque,  n'exige  pas  de  tâtonnements  aussi  nombreux 
qu'on  serait  tenté  de  le  croire  a  priori.  En  effet,  lorsque 
^1  —  ^^=^  X|  —  oAo2=  90®,  il  est  facile  de  vérifier  que  les 
tangentes  aux  points  d'inflexion  des  courbes  F($,  X)  =  o 
ont  respectivement  pour  coefficients  angulaires  a  et  è,  et 
comme,  dans  le  cas  général,  les  angles  ci-dessus  diffèrent 
peu  de  90^,  il  en  résulte  que  l'on  peut  avoir  très  facile- 
ment des  valeurs  assez  approchées  des  quantités  0,  y, 
$1  —  $2»  «^1  —  cll)2dont  la  forme  de  la  courbe  dépend  uni- 
quement. 

Enfin,  en  plus  des  lignes  indiquées  précédemment,  on 
a  tracé  sur  la  Jig.  12  quelques  hyperboles  qui  permettent 
d*eslimer  directement  la  différence  de  phase  8  quand  les 
valeurs  de  a  et  6  seront  données  5  il  n'y  a,  pour  cela,  qu'à 
chercher  celle  de  ces  courbes  qui  est  tangente  à  la  droite  AB 
correspondante. 

Grâce  à  la  méthode  dont  nous  venons  de  donner  un 


doivent  être  limitées  à  la  valeur  maximum  de  -  qui  corres- 
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exposé  sommaire,  nous  avons  pu  utiliser  les  résultats  d'un 
assez  grand  nombre  d'expériences  pour  étudier  la  manière 
dont  varie  S  et  y  en  dehors  du  plan  d'incidence. 

Nous  allons  donner  une  idée  des  variations  observées 
quand  on  examine  les  différents  rayons  diffusés  que  l'on 
rencontre  dans  un  même  plan  de  réflexion  fictive  (a)  en 
faisant  varier  Tangle  r  depuis  zéro  jusqu'à  sa  plus  grande 
valeur. 

Pour  r  très  petit,  on  a  sensiblement  8  =  1 80**,  y  =  45**  ? 
puis,  quand  r  augmente,  ces  quantités  varient  en  suivant 
une  allure  absolument  semblable  à  celle  indiquée  par  les 

courbes  de  \2Lfig.  20  dans  laquelle  -  serait  représenté  par 

les  nombres  inscrits  sur  Téchelle  horizontale.  Ces  courbes 

/• 

pond  à  rémission  rasante. 

Lorsque  r  peut  atteindre  une  valeur  convenable  R^ 
comprise  entre  les  arcs  r'  et  /''  qui  correspondent  aux  di- 
rections focales,  8  prend  la  valeur  90",  en  même  temps 
que  Y  passe  par  un  minimum^  les  phénomènes  ont  donc 
une  marche  identique  à  celle  que  nous  avons  déjà  ob- 
servée dans  le  plan  d'incidence.  Dans  ce  dernier  plan,  nous 
avons  vu  que  le  point  principal  correspondait  précisé- 
ment à  8  =  90°  et  -3Ï  =  o  5  il  est  donc  naturel,  dans  le  cas 

général,  de  donner  à  R»  le  nom  de  distance  principale 
dans  Vaziniut  a.  En  comparant  les  résultats  obtenus  dans 
différents  plans  de  réflexion  fictive,  on  trouve  pour  R^ 
des  valeurs  d'autant  plus  faibles  que  a  est  plus  élevé;  ce 
fait  joint  à  l'ensemble  des  autres  caractères  observés  con- 
duit à  formuler  la  règle  suivante  : 

Quand  l'azimut  a  augmente  les  courbes  {h)  et  (y)  se 
déform^ent  dans  le  même  sens  que  si,  l'azimut  restant 
constant,  le  dépoli  devenait  plus  grossier. 
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En  joignant  les  points  principaux  situés  dans  les  diffé- 
rents azimuts,  on  obtient  la  courbe'  principale  qui  est 
comprise  entre  les  lieux  décrits  par  les  foyers*  Ces  trois 
lignes  seraient  confondues  si  les  angles  X2 — J^t  étaient 
égaux  à  90°;  nous  avons,  en  effet,  montré  plus  haut  que 
les  valeurs  8'  et  8'^  de  8  qui  correspondent  aux  foyers  sont 
données  par  les  formules 

!6    =  J102  —  C/V)i  ) 

et,  en  supposant  X'^ —  <Ad\  =  X'^ —  X'\  =  90**,  il  vient  bien 
S'=8''=9o\ 

Des  courbes  (8)  il  est  facile  de  déduire  la  valeur  ap- 
prochée des  angles  X2 —  Xi  qui  correspondent  aux  foyers  ; 
il  suffit,  pour  cela,  d'évaluer  Tinclinaison  de  la  tangente 
au  point  d'inflexion  (8  =  90°,  r  =  Ra)  et  d'utiliser  la 
relation  approchée 

d?  ~"  /''— Ra""  /'--Ra        ' 

d'où 

X;-X;  =  90°-4-(r'-Ra)^ 
et,  par  un  calcul  semblable, 

X'i-^'i  =  9o"  +  (Ra-Oj- 

En  général,  les  valeurs  de  ;•' —  Ra  et  R^  —  r'^  sont  sensi- 
blement égales,  et  l'on  trouve  des  nombres  tels  que  ceux 
indiqués  à  litre  d'exemple  dans  le  Tableau  suivant  : 

Plaque  2.  Incidence  :  60°.  Angle  lim,  de  réf,  distincte:  66". 

Azimuts  a. 


dl 


dr 

Ra— /•'  et  r"  — Ra. 

90°— (Xi— JUi).. 


0«. 

2O0. 

40\ 

60«. 

6,0 

5,7 

4,9 

4,5 

o« 

o*»i5' 

o«3o' 

ri5' 

0° 

I°25' 

2°  a/ 

5°37' 

So 
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Dans  tous  les  cas,  l'angle  X2 — «''^1  diffère  d'autant 
plus  de  90°  que  l'azimut  a  est  plus  élevé. 

Il  est  intéressant  d'examiner  {fig.  22)  la  forme  des 

Fig.  22. 


courbes  F(ff,  X)  =  o  dans  la  région  comprise  entre  les 
foyers  ;  tandis  que  l'on  a  des  lignes  telles  que  I  et  II  lorsque 
r  est  inférieur  à  /•'  ou  supérieur  h  r",  l'aspect  III  corres- 
pond à  la  région  intermédiaire  et  montre  que  dans  ce  cas^ 
(juel  que  soit  $,  l'angle  ojlo  reste  compris  entre  deux  va- 
leurs limites  X^  et  cilo^.  L'existence  de  celte  particularité 
peut  se  prévoir,  soit  par  l'exanion  de  l'abaque,  soit  par 
l'étude  de  la  relation  F(^,  X)  -—  o;  si  l'on  met,  en  effet, 
cette  dernière  sous  la  forme 


l'expression 


A  tang2$  —  B  tang$  h-  G  =  o, 


B2— 4AG=  4A^>t2siii«($i— $2)[sin2(<^i  — Xî) 


montre  que,  dans  l'hypothèse  sin^S  >>  sin2(Jl)|  —  X2)  qui 
correspond  à  la  région  considérée,  X  ne  saurait  dépasser 
les  valeurs 

I  /  <!  (I    \_i_  ï  •     rsin(Ai  —  cAoî)"! 

=  -  (JUiM-  Ai)±:  -  arcsm     ^^ — r-^: • 

5».  ^2  L  ^^^^  J 


civ) 


Pour  terminer  il  nous  reste  à  parler  des  variations  des 

angles  $4,  ^25  ^tt  «=^2» 

Nous  avons  déjà  insisté  sur  U  fait  que  ces  directions 
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sont  sensiblement  orthogonales  ou  parallèles  aux  plans 
de  réflexion  fictive  correspondants^  les  faibles  écarts  con- 
statés se  produisent,  suivant  les  cas,  dans  un  sens  ou 
dans  l'autre,  et  il  est  bien  difficile  d'énoncer  la  loi  com- 
plexe qui  les  régit;  nous  pouvons  cependant  signaler  les 
caractères  suivants. 

Lorsque  les  angles  d'incidence  et  d'émission  ont  tous  les 
deux  des  valeurs  assez  grandes  (supérieures  à  5o°,  par 
exemple),  l'angle  X2  —  J^i  est  en  général  un  peu  infé- 
rieur à  90*^  tandis  que  $2 — ^i  est  légèrement  obtus;  Te 
contraire  a  lieu  vraisemblablement  quand  i  et  e  sont  si- 
multanément petits,  mais  dans  ce  cas  X2  —  <^\-,  ^2 —  ^i 
sont  si  voisins  de  90^  que  le  contrôle  expérimental  manque 
de  précision. 

Enfin  JU2 — <^i  et  4^2 — ^i  diffèrent  d'autant  moins  de 
90^  que  Tangle  limite  de  réflexion  distincte  est  plus 
élevé. 

On  peut  concevoir  a  priori  la  possibilité  d'expliquer 
les  phénomènes  décrits  au  cours  de  ce  Travail  en  consi- 
dérant la  diffusion  comme  due  à  des  réflexions  partielles 
sur  un  grand  nombre  de  petites  facettes  irrégulièrement 
distribuées  à  la  surface  du  corps  dépoli  ;  mais,  étant  donnée 
Pimpuissance  où  l'on  est  d'imaginer  une  distribution  des 
aspérités  superficielles  conforme  à  la  réalité,  une  sem> 
blable  théorie  comporterait  un  grand  degré  d'arbitraire  ei 
présenterait  par  suite  peu  d'intérêt.  Au  contraire,  une 
étude  expérimentale  comparative  de  la  variation  des  para- 
mètres fondamentaux  pour  un  ensemble  de  substances 
différentes  serait  très  utile. 

II  est  très  probable,  en  particulier,  que  l'examen  de  la 
diffusion  sur  les  métaux  permettra  de  compléter  en  les 
précisant  davantage  les  résultats  que  nous  venons  d'ex- 
poser* 

Il  ne  nous  a  malheureusement  pas  été  possible  de  réunir 

^nn,  de  Chim,  et  de  Phys,^  •;•  série,  t.  XVL  (Avril  1899.)  36 
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les  matériaux  nécessaires  pour  entreprendre  Pétude  dé- 
taillée de  la  diffusion  métallique,  et  nous  en  sommes  réduit 
à  terminer  ici  ce  Mémoire  qui,  nous  Tespérons,  pourra, 
malgré  son  état  d'imperfection  relatif,  coniribuer  h 
accroître  Pensembledes  connaissances  actuelles  sur  la  dif- 
fusion vitrée. 


«%«•%%«%«««««%  V««%«%\«^««%««%i« 


HÉNOIRE  SUR  LIS  TUYAUX  SONORES  IRRÉGULIERS 

ET  CONIQUES  ; 

Par  m.  NEYRENEUF. 


Bernoulli  a  depuis  longtemps  étudié  les  tuyaux  sonores 
coniques  et  établi  les  lois  les  plus  essentielles  de  leur 
fonctionnement,  à  savoir  :  que  les  longueurs  de  résonance 
pour  les  tuyaux  ouverts  sont  les  mêmes  que  pour  les 
tuyaux  cylindriques;  que  les  ventres  sont  équidisiants, 
mais  non  les  nœuds  (^  ). 

Duhamel  (^)  a  étudié  la  question  d'une  manière  plus 
complète  et  donné  pour  les  tuyaux  coniques  fermés  des 
résultats  qu'a  cherché  à  vérifier  M.  Boulet  dans  une  Thèse 
soutenue  en  1871. 

Nous  envisagerons  ici  à  un  point  de  vue  moins  théo- 
rique les  modifications  qu'apportent  les  variations  des 
masses  gazeuses  vibrantes  et  nous  chercherons  expérimen- 
talement l'action  sur  la  résonance  d'irrégularités  crois- 
santes et  décroissantes. 

I.  La  longueur  de  résonance  d'un  tuyau  fermé  cylin- 
drique augmente  quand  on  dispose  au  fond  une  couche  de 


(')  Histoire  de  V Académie,  1762. 

(-)  Duhamel,  Journal  de  Liouville,  t.  XÎV,  1849. 
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i^'  grains  de  plomb.  Si  Tépaisseur  de  la  couche  croît,  la  Ion- 

o'  gueur    de    résonance   augmente  d'abord,  passe   par   un 

r:  maximum,  revient  à  la  yaleilr  normale  puis  décroit  en- 

suite jusqu'à  une  certaine  limite.  L'effet  est  facile  à  con- 
stater au  moyen  d^une  éprouYCtte  en  verre,  munie  à  sa 
partie  inférieure  d'une  tubulure  latérale  qui  permet  de 
faire  varier  à  volonté  le  niveau  de  l'eau  formant  le  fond  du 
tuyau.  Deux  causes  doivent  être  invoquées  pour  l'explica- 
tion k  donner;  nous  avons  étudié  l'une  en  déterminant,  au 
moyen  du  tuyau  à  anche  à  tirage  (*),  les  intervalles  no- 
daux  dans  différents  milieux  complexes  ;  nous  allons  exa- 
miner la  seconde,  relative  à  l'accroissement  préalable  de 
la  longueur  d'onde  en  nous  servant  de  tuyaux  cylindro- 
co niques  permettant  d'opérer  avec  des  masses  régulière- 
ment croissantes  ou  décroissantes. 

Soit  un  tuyau  en  forme  d'entonnoir,  recevant  par  son 
extrémité  cyliodrique  les  vibrations  d'un  diapason  ;  en 
l'enfonçant  plus  ou  moins  dans  l'eau,  nous  obtiendrons 
facilement  la  longueur  de  résonance,  toujours,  dans  ces 
conditions,  très  bien  définie.  Cette  longueur  est  plus  petite 
ou  plus  grande  que  celle  relative  à  un  tuyau  cylindrique 
suivant  que  les  masses  successives  vont  en  croissant  ou  eu 
décroissant. 

Deux  tuyaux  A  et  B,  dont  la  partie  cylindrique  avait 
comme  dimensions 

h'  =  5^" 

et 

d'  =  2'^", 

et  la  partie  conique 


cm 


Pour  A h=:  lo''™        d  =  lo*™        d'  = 

Pour  B ^  =  5*=™  d  —  io^^        ^/'—a'^'" 


(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1895. 
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ont  donné  : 

• 

Sons  renforces. 

A-i-Vpour  A. 

cm 

h 

+ 

h^  pour  B. 

cm 

^nli 

9,8 

7,6 

solz 

9 

7 

ut,, 

6,9 

6,7 

utz 

io,7 

8,5 

On  voît  d'une  manîère  générale  que  reflet  du  plus  large 
cône  est  le  plus  intense  et  que  les  dîff'érences  sont  d'autant 
plus  marquées  que  le  son  est  plus  grave ,  c  esl-à-dire  met 
en  jeu  une  portion  plus  grande  de  la  partie  conique. 

On  observe,  au  contraire,  une  augmentation  de  lon- 
gueur avec  des  tuyaux  cylindriques  invers  es.  Une  consé- 
quence de  la  loi  de  BernouUi  relative  à  la  distribution 
des  nœuds  peut  se  vérifier  d'une  manière  satisfaisante  : 
deux  tuyaux  de  même  longueur,  l'un  cylindrique  ouveri, 
l'autre  conique  fermé,  ayant  à  cette  extrémité  le  sommet 
même  du  cône,  doivent  renforcer  le  même  son. 

Son  renforcé  ut^. 

Hauteur.  Diamètre. 

Tube  cylindrique  ouvert.     3i  2  et  a 

Tube  conique  fermé.. . .     3o,5  o  et  2 

»  ....     3o ,  5  o  et  3 , 5 

»  ....     3o ,  5  o  et  4 

Les  irrégularités  du  sommet  suffisent  bien  à  expliquer 
la  légère  différence  des  résultats  précédents. 

La  forme  régulière  conique  n'est  pas  nécessaire  pour  la 
production  des  eflets  que  nous  venons  de  constater  :  une 
dilatation  quelconque  amène  une  diminution,  et  un  rétré- 
cissement produit  une  augmentation  de  la  longueur  de 
résonance.  Avec  un  tube  de  caoutchouc  ou  de  plomb,  que 
Ton  aplatit  vers  le  fond  ou  vers  l'ouverture,  le  son. ren- 
forcé bausse  ou  baisse.  Des  compressions  croissantes  per- 
mettent de  faire  entendre  tous  les  sons  compris  dans  une 
quinte  en  agissant  sur  un  petit  tube  en  caoutchouc  fermé 
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par  une  extrémité  et  adapté  par  l'autre  à  un  sifflet.  Les 
grains  de  plomb,  que  l'on  lasse  au  fond  d'un  tuyau,  pro- 
duisent l'effet  général  d'un  aplatissement  vers  la  région 
nodale. 

ir.  Avec  les  tuyaux  ouverts,  les  phénomènes  sont  in- 
verses. .   / 

Un  tuyau  cylindrique  de  longueur  /,  renforçant  un  son 
de  hauteur  déterminée,  devra  être  allongé  si  l'on  modifie 
une  de  ses  extrémités  en  forme  de  pavillon. 

Son  renforcé  la^^, 

c 

Tuyau  cylindrique /  =  36 

Tuyau  cylindro-conique Z  =  38 

Tuyau  cylindrique  avec  pavillon  . .  /  =  4^* 

Tuyau  cylindro-conique  inverse  . .  /  =  26 

Avec  le  tuyau  à  pavillon  j'ai  déterminé  la  longueur 
pour  une  série  de  sons  : 

om  cm 

mi^  cylindre  régulier.     /  =  49        Avec  pavillon 56 

^0/3  »  .     /  =  41  *^  49 

la^  »  .     /  =  37  » 44  3^ 

sis  »  .     /  =  33  »  40j5 

l'effet  pour  chacun  est  très  net. 

Les  résultats  précédents  pour  les  tuyaux  ouverts  s'ap- 
pliquent à  toute  propagation  régulière  des  vibrations  so- 
nores, suivie  d'une  transmission  irrégulière  mettant  en 
jeu  des  masses  croissantes  ou  décroissantes.  L'effet  aug- 
mente avec  la  longueur  relative  de  ces  dernières  ;  mais  une 
réserve  importante  est  à  signaler,  se  rattachant  à  une  loi 
de  Bernoulli.  Quand  la  modification  dépasse  la  région 
nodale  normale,  les  deux  portions  de  masses  coniques 
situées  de  part  et  d'autre  de  cette  région  produisent  des 
actions  inverses. 

Les  ^g,  I  et  2  permettent  de  suivre  les  modifications 
successives  dont  la  vérification  expérimentale  ne  présente 
aucune  difficulté.  On  y  constate  l'existence  d'un  maximum 
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ou  d'un  minimum  et,  dans  les  deux  cas,  le  retour  à  Ja  lon- 
gueur première. 

Fig.  I.  —  I,  tuyau  cylindrique  régulier  dont  le  nœud 
est  au  niveau  ÂB;  2,  3,  4*  allongements  successifs  de  la 


longueur  de  résonance,  la  région  nodale  étant  toujours 
enÂB. 

5, 6,  7,  décroisse  me  nts  successifs  et  retour  à  la  longueur 
primitive. 

J^ig.  2.  —  t,  a,  3,  tuyau  cylindrique  et  raccourcisse- 
ment jusqu'au  minimum. 

4,  5,  retour  à  la  longueur  primitive. 
F.g   ï 


Fig.  I  et  3,  à  partir  de  4)  l«s  nœuds  ne  se  tiennent  plus 
au  niveau  AB.  Nous  déterminerons  plus  loin  leurs  posi- 
tions. 

m.  Considérons  deux  tuyaux  fermés  AB  et  BC  aptes  à 
la  résonance  d'un  même  son,  appartenant  au  même  cône 
(^g.  3).  On  aura,  d'après  ce  que  nous  avons  établi  §  I, 
a<^b.  On  peut  admettre  que  la  r^on  nodale  soit  main- 
tenue par  l'emploi  aux  ouvertures  A  et  G  de  deux  diapa- 
sons donnant  le  même  son  avec  une  diiïérence  de  phase 
convenable.  On  aura  alors  la  réalisation  d'un  tuyau  ou- 
vert aux  deux  extrémités  où  se  trouvent  les  ventres,  le 
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nœud  étant  plus  rapproché  de  A  où  Pouverture  est  plus 
petite.  Un  seul  diapason,  vibrant  soit  en  A,  soît  en  C,  sera 
suffisant  pour  provoquer  à  l'autre  extrémité  le  mouve- 
ment nécessaire  et  ia  résonance  devra  pouvoir  se  pro- 
duire. 

Fig.  3. 

Ai 


On  a  a  <; -;   maïs   i>  -;  il  y  a  compensation,    et 

a  H-  &  =  X  comme  pour  un  tuyau  cylindrique. 

Voici  quelques  vérifications  avec  un  diapason  ut^  et  des 
tuyaux  en  laiton  à  parois  épaisses  : 


Diamètre  A. 

Diamètre  C. 

Hauteur. 

3 

3 

3i 

3 

1 

3o,5 

3 

4 

3i 

3 

f) 

3o,8 

3 

6 

3o,7 

Il  est  indispensable  de  placer  les  ouvertures  à  plus  grand 
diamètre  loin  de  tout  obstacle  latéral.  Le  dernier  tube 
conique  ne  donne  plus  que  513  lorsqu'il  repose  sur  une  table. 
Il  faut  aussi  prendre  des  tuyaux  à  parois  résistantes  pour 
que  celles-ci  n'interviennent  pas  dans  la  résonance.  Un 
cône  en  carton  épais  dont  les  diamètres  sont  3  et  5  et  la 
bauteur  Si^"^,  ne  donne  que  si^  et  Ton  sent  à  la  main  les 
vibrations  animer  l'enveloppe. 

La  détermination  des  nœuds  dans  les  tuyaux  précédents 
se  fait  facilement  par  immersion  successive  de  Tune  et 
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Taulre  extrémité.  Avec  ut^  on  a 


En 

immergeant. 

A. 

C. 

Total 

Diamètres 

3  et  3... 

i3,5 

i5,5 

3i 

» 

3  et  I.. . 

1% 

19 

3i 

)) 

3  et  4-  • 

i6 

3i 

)) 

3  et  5.. . 

i4 

1/ 

3i 

» 

3  et  6... 

i4 

17 

3i 

Od  voit  que  le  nœud  est  d'autant  plus  rapproché  de  la 
petite  ouverture  que  la  différence  des  diamètres  est  plus 
grande.  Il  y  aurait  lieu  de  tenir  compte  des  perturbations 
de  communication  des  vibrations  suivant  que  le  diapason 
agit  en  A  ou  en  C,  mais  nous  nous  contenterons  de  cette 
vérification  approchée. 

En  se  reportant  à  la  Jig.  i,  on  voit  que  le  nœud  fixe 
pour  I,  2,  3,  4  S6  transporte  pour  5,  6  et  7  au-dessous 
de  AB.  Un  transport  inverse  a  lieu,  pour  le  cas  de  Isijig.  2, 
pour  4  et  5. 

IV.  L'étude  de  modification  du  tuyau  cylindrique  autres 
que  celles  que  nous  avons  examinées  demande  à  être  faite 
en  tenant  compte  des  complications  qui  peuvent  se  pro- 
duire suivant  la  position  des  régions  normales  que  Ton 
suppose  altérées. 

Soit  AB  le  tuyau  normal  {/ig.  4  );  modîfions-le  comme  le 

Fig.  4. 

A  A, 


C, 


B 


Bi 


représente  A<  Ci  assez  loin  du  uœud  C.  La  partie  DE  équi 
vaut  à  une  diminution  de  longueur  que  compense  Faug 
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men  talion  due  à  EF,  si  les  modifications  conicpies  in- 
verses sont  ^ales,  et  les  résonances  de  ÂB  et  de  A|B| 
devront  être  les  mêmes.  Le  cas  d^îocgalité  se  traiterait  faci- 
lement V  il  y  aurait  déplacement  du  nœnd  et  variation  de 
la  résonance.  On  peut  vérifier  le  premier  cas  poor  les 
tnjanx  ooTerts  on  fermés  an  moyen  d*iin  tube  de  Terre 
étiré  à  la  lampe  dans  le  voisinage  d'une  extrémité. 

Les  résultats  seront  biendifférenlssi  la  modification  co- 
nique est  symétrique  de  part  et  d*autre  du  nœud  {fig^  5  i. 
Alors  la  hauteur  du  son  renforcé  augmente  d'une  quantité 

Fis.  5. 


A  A, 

I  I 

i 
t 

O 

/ 


c. 


B  B, 


notable,  car  les  régions  coniques  ont  des  actions  qui  s*a- 
joutent. 

Citons  comme  Térification  le  renforcement  du  son  d^nn 
diapason  si^  dont  A  =  33,  par  trois-  tubes  : 


Lon^ear. 


Le  premier  cylindrique 33 

Le  second       ayant  la  modification  •  Jig^.  l   . . .     33 
Le  troisième  »  i  ^^.  5  • 38 

An  lieu  d'un  étranglement  du  tuyau  cylindrique  nor- 
mal, considérons  Teffet  d'une  dilatation.  On  peut  prévoir 
des  résultats  analogues  aux  précédents,  mais  avec  des  ré- 
serves relatives  à  Faction  des  variations  brusques  qui  peu- 
vent se  produire.  J'ai  commencé  à  ce  sujet  des  recherches 
assez  complexes,  si  Ton  veut  tenir  compte  des  dimensions 
et  de  la  forme  de  la  partie  dilatée,  eu  égard  à  Tintervention 
de  la  longueur  d'onde  du  son  renforcé.  Citons  comme 
exemple  les  déterminations  suivantes  : 
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Un  double  cône  {fig^  6),  dont  les  dimensions  sont 


cm 


AB  --  DE 2 

BC  -  CD ô'^" 


,5 


(il  les  diamètres  en  O  et  O'  valent  2*^""  et  en  C  5^"^,  peut 
recevoir  aux  extrémités  des  portions  cylindriques  aptes  à 
faire  varier  la  longueur  totale  et  la  position  relative  de  la 

dilatation. 

Fig.  6. 

A  0 

B 


D 

C 


0* 


Pour  le  son  /asl  il  y  a  raccourcissement  de  5^"*  en  tuyau 
ouvert  ou  fermé.  Il  n^est  plus  que  de  quelques  millimètres 
pour  ^0/3  II  et  toute  différence  avec  le  tube  cylindrique  régu- 
lier disparait  pour  50/3  et  les  sons  plus  graves. 

Avec  un  tube  de  verre  de  1^^  de  diamètre,  muni  (Jig*  7  ) 
d'une  boule  spliérique  de  9*^*"^  de  diamètre,  le  même  ;eiFei 
de  diminution  se  fait  sentir  jusqu'à  ré^  |. 

Fig.  7. 


Les  harmoniques  de  pareils  tuyaux  échappent  complète-  * 
ment  aux  règles  des  tuyaux  sonores  ordinaires  et  l'on  con- 
çoit que  l'on  puisse  obtenir  par  leur  emploi  la  production 
de  timbres  particuliers. 

Y.  Il  était  intéressant  de  déterminer,  dans  un  tuyau  co- 
nique régulier,  l'action  des  masses  successives  agissantes 
quand  on  fait  varier  la  longueur  du  tuyau. 
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Un  cône  de  laitoo  Â6  {fig*  8)  est  relié  au  voisinage  de 
son  sommet  à  lin  tuyau  à  anche  à  tirage  ÂC  et  par  sa  base 
à  un  tube  de  verre  ED  permettant  la  détermination  du 
niveau  de  r.eau  placée  dans  le  cène «t  formant  ie  fond  du 
tuja'u  que  Ton  peut  faire  varier  en  agissant  sur  le  robinet  R. 
Uj2ie  correction  constante  est  à  faire  aux  lectures  sur  ED  a 
cause  de  l'excès  de  pression  dans  le  tuyau  i  anche. 

Fig.  8. 


ir 


Soit  en  Â)  à  Torigine^  le  niveau  du  liquide  :  disposons  le 
tuyau  mobile  en  F  de  manière  à  amener  le  silence  de 
Tanche  C;  un  abaissement  du  niveau  de  l'eau  amènera  le 
retour  du  son  que  Ton  éteindra  à  nouveau  par  un  dépla- 
cement vers  H  de  FC.  On  aura  ainsi  en  longueurs  cylin- 
driques l'équivalence  des  fractions  successives  du  tronc  de 
cône. 

Longueur  d'onde  de  l'anche  en  C. . .     X  =  ^3,5 

cm 

Hauteur  AB i5 

Diamètre  en  A 2,5 

Diamètre  en  B lo 


Longueurs 

Distances 

cylindriques 

du  niveau 

correspondantes 

au-dessous  de  A. 

en  H.  F. 

Total 

mm 

mm 

1 

0 

4t9 

419 

i5 

375 

390 

40 

342 

382 

67 

3oo 

367 

95 

286 

38i 

120 

277 

397 

l32 

280 

4l2 

mm 
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La  longueur  totale  diminue  d^ abord,  puis,  graduelle- 
ment, revient  à  sa  valeur  première,  ce  qui  démontre  que 
r  action  d'une  dilatation  conique  dépend  de  sa  longueur, 
les  éléments  successifs  n'agissant  pas  toujours  dans  le  même 
sens. 

J'ai  pu  poursuivre  plus  loin  mes  recherches  eu  adaptant 
le  tuyau  AHFC  au  sommet  d'un  grand  cône  en  zinc  dont 
les  parois  avaient  été  alourdies  par  une  couverture  de 
mastic. 


Diamètre  in 

iférieur 

5ocm 

•  •  •  •       -^  JSi 

Hauteur  . . . 

....   90''° 

Distances 

• 

«y 

du 

Longueurs 

niveau. 

correspondantes. 

Total. 

mm 

mm 

mm 

23 

53o 

553 

37 

524 

56i 

53 

5i6 

569 

72 

5io 

582 

95 

5o8 

6o3 

io5 

5oo 

6o5 

148 

487 

635 

180 

470 

65o 

200 

425 

625 

'2IO 

384 

594 

225 

341 

566 

240. 

3io 

55o 

25o 

3oi 

55 1 

260 

291 

55 1 

270 

286 

556 

280 

283 

563 

3oo 

275 

575 

322 

269 

591 

340 

264  .. 

604 

35o 

260 

610 

370 

255 

625 

38o 

255 

63o 

395 

243 

638 

443 

198 

641 

On  voit  ici  se  produire  des  séries  de  longueurs  croîs- 


^ 
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santés,  puis  décroissantes,  puis  croissantes  à  nouveau, 
dont  Texplicaiion  ressort  de  la  distribution  des  nœuds  ei 
des  ventres  d'après  Bernoullî.  Si  nous  nous  reportons  à  la 

.^8'  ^  ^"  ^^^^  4"®  ^'^"  a:a<C-et6>>-«  Les  variations  rela- 

lives  à  la  région  a  seront  plus  petites  que  celles  du  tuyau 
cylindrique  ;  elles  seront  plus  grandes,  au  contraire,  pour 
la  région  b. 

Deux  minioia  et  deux  maxima  apparaissent  très  nette- 
ment dans  la  série  des  longueurs  totales.  On  peut  remar-| 
quer  que  les  variations  du  niveau  comprennent  une  plus 
grande  étendue  pour  passer  du  minimum  au  maximum  que 
pour  la  variation  inverse. 

Les  résultats  précédents  ne  permettent  pas  la  détermina- 
tion précise  des  nœuds  et  des  ventres  à  cause  de  l'existence 
même  de  ces  minima  et  maxima  qui  les  caractérisent. 

On  peut  facilement  vérifier  Téquidistance  des  ventres  en 
supprimant  AHFC  (Jig'*  8)  et  insérant  directement,  au- 
dessus  du  grand  cône  de  zinc,  l'anche  sur  laquelle  agit 
le  courant  d'air  produit  par  l'arrivée  de  l'eau  dans  la 
région  inférieure.  Les  ventres  seront  ici  caractérisés  par  le 
silence. 

Pour  une  anche  dont  le  X  était  a5*^",  5  j'ai  trouvé  : 

25,5  25  33 

et 

i3,25  i3,25  i3  i3,5  i4,5 

pour  une  autre  dont  le  X  était  1 3*^™,  6. 

La  grandeur  de  la  dernière  détermination  s'explique 
dans  les  deux  cas  par  l'intervention  de  l'extrémité  cylin- 
drique du  cône.  On  n'a  pour  s'en  convaincre  qu'à  se  repor- 
ter à  \9ifig*  I. 

Les  distances  internodales  ont  une  importance  moindre 
à  cause  de  l'influence  qu'a  sur  elles  la  valeur  de  l'angle  dé- 
finissant le  cône.  Il  était  néanmoins  intéressant  de  vérifier 
directement  les  irrégularités  que  prévoit  la  théorie. 
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Denx  cônes  très  allongés  m'ont  permis  d'obtenir  deax 
régions  de  résonance,  représentant  en  tuyaux  fermés  Tin- 
Urvalle  des  deux  premiers  nœuds  : 


en  en 


Cône  A,  partie  cylindrique  ...  h  =.    5  d  -^    i  ,5 

»         partie  conique H  =  65  rf— iti 

Cône  B,  partie  cylindrique  ...  A  =    4  d  =    2. 

»)         partie  conique H  =  44  d=  11 

Le  cône  A  avec  ni^  dont  X  =  3a*^™  donne  pour  la  pre- 
mière distance  nodale  1 1  '^'^  et  4^^"^  pour  la  seconde  ;  l'intei- 
valle  des  deux  nœuds  est  donc  37^"^,  bien  supérieur  à  la 
longueur  d'onde. 

Le  cône  B  avec  utj^  donne  : 

Distance  du  premier  nœud 1 1 ,5 

Distance  du  deuxième  nœud 49^3 

Différence 37,8 

J'ai  obtenu  avec  B,  les  intervalles  suivants  : 

Intervalle 

des  deux  premiers  nœuds. 
Notes.  ■■  -^ — — • 

siz 390        au  lieu  de        340 

luz-y 44^         au  lieu  de        38o 

Le  cône  B  est  plus  irrégulier  que  A  parce  que  l'angle 
qui  le  déGnit  est  plus  grand. 

Caen,  le  la  février  1899. 
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etsesÉditenrs,IV1M.Masson  etC'*nieltentàladispositioii  der  Saviints^dcfebibliothé- 
ques  et  autres  Établissements  publics,  quelquesexemplaires  delà  quatrième  et  de 
la  CINQUIÈME  Série  prises  ensemble  au  prix  de  quatre  cents  francs,  Tables  com- 
prises (au  lieu  de  618,  achetées  séparément). 

«  Il  n'est  vkndu  séparément  aucun  volume  ou  année  des  Séries  antérieures  a  la 
SIXIÈME.»  Laàixième  série  continue  à  être  vendue  par  années  $parées,au  prix  de 
.io  francs  par  année. 

Prix  des  Tables  rendues  séparément  : 

3"  Série,  2  volumes 

4'  Série,  i  volume 

5'  Série,  t  volume 

6*  Série,  i  volume 


MASSON  ET  Cî«  ÉDITEURS, 

120,  boul.  Saint-Germain, Paris. 


GAUTHIER-VILLARS, 

55, -quai  (jes  Augu^tins,  Paris. 


Vient  de  paraître 

CHALEUR   ANIMALE. 

Principes  chimiiines  de  la  Production  de  la  Chaleur 

chez  les  êtres  vivants 

Par  M.   BERTHELOT, 

SECRÉTAIRE  PERPÉTUEL, DE  L'ACADÉMIE  DÈS  SCIENCES. 


2  volumes  petit  in-8  de  V Encyclopédie  des  Aide- Mémoire, 
Brochés 5  fr.  |  Cartonnés  toile.    6  fr. 


L'étude  de  la  chaleur  animale  et,  plus  généralement  de  la  chaleur  déve- 
loppée par  les  êtres  vivants,  constitue  Tune  des  parties  les  plus  importantes 
de  la  Physiologie  et  de  la  Pathologie.  Cette  étude  repose  sur  des  principes 
thermochimiques,  la  chaleur  animale  étant  produite  par  les  réactions  ac- 
complies au  sein  de  rorganismc,i  telles  que  les  combustions  lentes,  dues  à  la 
combinaison  de  l'qxygène  de  l'air,  introduit  par  la  respiration,  avec  les  ma- 
tériaux du  sang  et  des  tissus,  que  les  aliments  renouvellent  incessamment. 
Les  phénomènes  d'hydratation  et  de  dédoublement  y. jouent  également  un  rôle 
essentiel. 

Les  règles  précises  qui  président  au  calcul  de  la  chaleur  dégagée  dans  les 
transformations  chiajique?,  accomplies  au  sein  des  êtres,  vivants,  sont  for- 
mulées dans- le  présent  Ouvra gc~. 

Il  comprend  deux  Parties  :  la  première  contient  les  notions  générales, 
telles  que  les  théorèmes  généraux  relatifs  à  la  production  de  la  chaleur  dans 
les  êtres  vivants  par  réactions  chimiques;  état  d'entretien  ;  travaux  extérieurs; 
évolution  progressive  ou  régressive;  oxydations  directes  ou  indirectes,  totales 
ou  incomplètes;  hydratations  ou  déshydratations,  combinaisons  et  dédouble- 
ments. On  en  expose  l'application  aux  phénomènes  physiologiques,  dans  les 
végétaux  et  dans  les  animaux.  On  y  présente  la  mesure  de  la  chaleur  dégagée 
par  l'action  de  l'oxygène  libre  sur  le  sang,  la  chaleur  de  formation  de  l'urée, 
l'étude  de  la  glucogénèse  et  de  la  thermogénèsc,  etc. 

^  La  seconde  Partie  est  consacrée  aux  données  numcriques,  concernant  lachaleur 
dégagée  parla  formation  et  la  combustion  des  principaux  corps  simples  et  com- 
posés qui  interviennent  dans  le  développement  de  la  chaleur  animale:  chaleur 
'mstion  du  carbone,  de  l'hydrogène,  etc.;  chaleurs  de  formation  et  de 
lion  des  carbures,  alcools,   aldéhydes,  acides,   hydrates  de   carbone, 
•as,  principes  azotés  à  formule  définie  susceptibles  d'exister  dans  l'éco- 
que  aminés,  amidcs,  dérivés  uréiqucs,  etc.;   enfin,  chaleur  de  for-» 
î  combustion  des  j)rincipcs  albuminoïdes. 
de  ces  données,  dues  en  grande  partie  aux  études  personnelles  de 
présent  Ouvrage,  fournira  aux  physiologistes  et  aux  hygiénistes 
*■'  nour  leurs  propres  recherche?. 
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